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Resumen 
 
 
En una central térmica convencional se utilizan combustibles fósiles para producir 
vapor de agua que se expande en una turbina dando lugar a trabajo mecánico de acuerdo 
con el ciclo de Rankine. Mediante un generador, el trabajo mecánico es transformado en 
energía eléctrica. En la central de energía solar concentrada, se utiliza la energía del sol 
mediante un campo de heliostatos o colectores cilíndricos parabólicos para concentrar la 
radiación y producir el vapor. A día de hoy, España es el país del mundo con mayor 
cantidad de centrales de energía solar concentrada en funcionamiento, existiendo 
numerosas empresas españolas que son líderes mundiales en la construcción y 
explotación de dichas plantas por todo el mundo. Una ventaja importante de la tecnología 
de torre central de energía solar concentrada es la posibilidad de utilizar sistemas de 
almacenamiento térmico de la energía para producir electricidad, incluso cuando no hay 
radiación solar. En este sentido, existen plantas comerciales como la de Gemasolar en 
Fuentes de Andalucía (Fuentes de Andalucía, Sevilla) que usa sales fundidas (una mezcla 
de nitratos alcalinos) para almacenar el calor, siendo capaz de generar electricidad hasta 
15 horas sin necesidad de radiación.  El uso de sales conlleva problemas tales como el 
elevado coste de estas sales, la necesidad de mantenerlas a una temperatura mínima para 
evitar la congelación, su carácter corrosivo, o su limitación de temperatura máxima por 
problemas de degradación térmica de las mismas. 
En esta tesis se abordará el uso de reacciones en estado sólido para realizar el 
almacenamiento de energía térmica. Se propone el uso de la reacción reversible de 
calcinación‐carbonatación de la caliza para este propósito, la cual ha sido muy estudiada 
para su utilización en sistemas de captura de CO2. Esta tecnología se conoce con el 
término inglés Calcium‐looping. Su utilización para almacenamiento termoquímico de 
energía solar es novedosa y es necesario establecer las condiciones óptimas de trabajo de 
acuerdo con la reactividad del CaO para determinar la eficiencia de la reacción cuando se 
somete a sucesivos ciclos de calcinación-carbonatación. 
Concretamente, se estudia el efecto que provoca en carbonatos naturales el uso de 
He en el calcinador en condiciones de CaL en plantas CSP para almacenamiento 
termoquímico de energía. Debido a la alta conductividad térmica del He y la buena 
difusividad del CO2 en este gas, se reduce la temperatura de calcinación, lo que haría 
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posible el uso de receptores solares relativamente baratos basados en aleaciones 
metálicas, y aumenta la velocidad de calcinación. Asimismo, se pone de manifiesto en 
esta tesis la importancia de las condiciones de operación a las que se somete un mismo 
material.  
En esta tesis doctoral también se ha estudiado el efecto que tiene el tamaño de 
partícula de carbonatos naturales en el proceso de integración del CaL en plantas CSP. 
Este estudio es importante debido a que el tamaño de partícula juega un papel relevante 
en los procesos industriales basados en lechos fluidizados circulantes (CFB) que 
dependen de la eficiencia de los ciclones para la separación de las partículas de las 
corrientes de gas. Otro fenómeno importante que podría limitar las reacciones gas-sólido 
con respecto al tamaño de partícula es la obstrucción de poros si el tamaño de poro no es 
suficientemente grande y las condiciones de carbonatación conducen a una acumulación 
muy rápida de una capa gruesa de CaCO3 en la superficie de las partículas de CaO. Por 
tanto, todo ello se ha estudiado en esta tesis en diferentes carbonatos naturales con 
diferente granulometría tanto en condiciones de captura de CO2 como de almacenamiento 
de energía, para ver si el comportamiento multicíclico pudiera estar relacionado con la 
microestructura de éstos.  
De acuerdo con las simulaciones recientes del proceso de integración del CaL en 
plantas CSP, la conversión termoeléctrica mejoraría en condiciones de ciclo cerrado de 
CO2 a medida que aumenta en el carbonatador la presión de CO2 y la temperatura. En esta 
tesis, se estudia cómo afecta experimentalmente a los materiales utilizados la presión y 
temperatura en el carbonatador para el almacenamiento termoquímico de energía en 
plantas CSP. Estas condiciones se han estudiado en un sistema termogravimétrico a 
presión diseñado y puesto en marcha en nuestro laboratorio. 
Por último, se estudia la actividad multicíclica de precursores naturales de CaO y 
de dos materiales compuestos (mezclas Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3), en condiciones 
de ciclo cerrado de CO2 en el que tanto la calcinación como la carbonatación se llevarían 
a cabo en flujo de CO2 puro. Esto evita el uso de membranas separadoras de gases, aunque 
se necesitan altas temperaturas para alcanzar la calcinación total del CaCO3 en CO2 puro, 
afectando a la actividad del CaO regenerado en cada ciclo. Las mezclas estudiadas se 
prepararon mediante moliendas con molino de bolas, que es una técnica escalable para la 
producción de altas cantidades de material según se requiera a escala comercial. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
1.1 Cambio climático, emisiones de CO2 y energías renovables 
 
En la segunda mitad del siglo XVIII se inició la Primera Revolución Industrial, 
conocida como uno de los hechos históricos más importantes en la Historia de la 
Humanidad desde la época Neolítica. Comenzó en Inglaterra, produciéndose una serie de 
cambios en la industria que permitió el crecimiento económico sostenido de los países a 
nivel mundial. Entre sus principales innovaciones tecnológicas, destacaron el uso de la 
energía hidráulica y un nuevo método de hilado (lanzadera volante de J.Kay) que permitió 
aumentar la producción de tejidos. Sin embargo, el gran invento de esta Primera 
Revolución Industrial fue la máquina de vapor, tecnología que recurría a la quema de 
ciertas cantidades de carbón para hervir el agua con el calor generado, produciéndose así 
su vaporización. Ese vapor era capturado y dirigido para alimentar una serie de elementos 
que ponían en marcha la máquina.  
Fue entonces cuando el empleo de combustibles fósiles (carbón, petróleo, gas 
natural) adquirió protagonismo como fuente de energía térmica. El uso de éstos llevó a 
un aumento de gases de efecto invernadero (H2O, CO2, N2O, CH4, CFC y O3) en la 
atmósfera. Se denominan gases de efecto invernadero (GEI) a los gases que están presente 
en la atmosfera, ya sea de forma natural o producida por el hombre, cuya presencia 
contribuyen al efecto invernadero [1]. 
El efecto invernadero se origina cuando la radiación infrarroja es absorbida, 
generando un aumento en la temperatura media del planeta. Este calentamiento es vital 
para que sea posible la vida, ya que, de no ser así, la temperatura media alcanzaría los        
-19 ºC [2, 3], siendo inexistente por tanto la vida tal y como la conocemos actualmente.  
El problema radica en el incremento de las emisiones de dichos gases a la 
atmósfera, ya que, al aumentar la concentración de estos gases, menor calor se podrá 
escapar de la atmósfera y, por tanto, aumenta la temperatura media del planeta. El 
aumento en concentración de estos gases ha provocado una peligrosa alteración 
  
2 
 Introducción 
composicional en la atmósfera, que se conoce como cambio climático. Esto desemboca 
en numerosos problemas que afectan a la salud del ser humano y al medioambiente. 
Entre los gases de efecto invernadero, el CO2 abarca dos tercios de estos gases 
procedentes principalmente de las emisiones del sector de la energía. El mayor problema 
es que una vez liberado el CO2, se tardará muchos años en rebajar esa concentración. La 
figura 1.2 muestra que en el año 2017 se ha registrado un máximo histórico en cuanto a 
las emisiones de CO2 proveniente del sector de la energía. Se observa cómo del 2016 al 
2017, estas emisiones han aumentado un 1,4 %, sumando un total de 32,5 gigatoneladas 
(Gt) de CO2 [4, 5]. Este aumento es llamativo debido a que desde el 2014, las emisiones 
de CO2 se habían mantenido estables. El aumento, es debido especialmente a los países 
con una economía muy desarrollada. Sin embargo, países como son Estados Unidos, 
Reino Unido, México y Japón tuvieron una caída en cuanto a emisiones de dicho gas. 
Esto se relaciona con un crecimiento en el uso de energías renovables. 
 
 
Figura 1.2. Emisiones anuales de CO2 (GtCO2) debido a la quema de combustibles fósiles 
globales para la producción de energía desde el año 2000 hasta 2017. Los datos han sido 
obtenidos de la AIE sobre el CO2. 
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Según la Organización Meteorológica Mundial (OMM), el rápido aumento del 
nivel de la concentración de CO2 en la atmósfera podría poner en marcha cambios 
irreparables en el clima. Llegados a esta situación, existe la necesidad de adoptar medidas 
efectivas para hacer frente al cambio climático. 
En 1988 se creó el Grupo Intergubernamental sobre el Cambio Climático (IPCC, 
por sus siglas en inglés) [6], donde los gobiernos pusieron en marcha la Convención 
Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático (UNFCC, por sus siglas en 
inglés) [7], adoptada en Mayo de 1992 y que entró en vigor en 1994. Su objetivo principal 
es perseguir el compromiso internacional para lograr una estabilización de las 
concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmósfera, y poner en marcha 
estrategias conjuntas para enfrentarse al cambio climático. 
Esta Convención fue ratificada por la Conferencia de las Partes (COP) [8], 
formada actualmente por 196 estados. La labor fundamental de la COP es evaluar los 
efectos de las medidas adoptadas por las Partes y sus progresos según los objetivos fijados 
en la Convención, según los inventarios de emisiones presentados por éstos. En 1997, los 
gobiernos acordaron incorporar medidas más enérgicas y jurídicamente vinculantes al 
tratado, formándose así el Protocolo de Kioto [7]. En este Protocolo (que entró en vigor 
en 2005), los países industrializados se comprometían a reducir entre 2008 y 2012 sus 
emisiones de gases de efecto invernadero un 5 %, tomando como referencia los niveles 
de 1990. La primera COP fue en 1995 y desde entonces, las emisiones de gases de efecto 
invernadero, y en concreto de CO2, han aumentado siendo la concentración de dicho gas 
en la atmósfera de 411.24 ppm en 2018 [9], mientras que en los inicios de la Revolución 
Industrial era de 278 ppm. 
El primer acuerdo universal de la historia de las negociaciones climáticas se 
celebró recientemente (finales 2015) en París y entrará en vigor en 2020 [10]. Este 
acuerdo tiene como meta obligatoria que el aumento de la temperatura media en la Tierra 
se mantenga a final de siglo lo más alejado posible de 2 ºC respecto a los niveles 
preindustriales e incluso intentar dejarlo en 1,5 ºC. Este acuerdo, no incluye reducciones 
específicas de gases de efecto invernadero para cada país, a diferencia de lo que ocurrió 
en el Protocolo de Kioto, donde muchos países decidieron no ratificarlo debido a las 
diferentes exigencias para cada país. En la COP21, se permite que cada país decida 
unilateralmente cómo serán sus reducciones de emisiones. Para el cumplimiento de estas 
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reducciones, se formó las Contribuciones Previstas y Determinadas a Nivel Nacional 
(INDC). Las INDC serán determinadas por los países de acuerdo a sus circunstancias 
nacionales y proporcionarán información sobre el nivel de ambición nacional en la 
reducción de gases de efecto invernadero y cómo esta contribuye al objetivo último de la 
UNFCC. El Acuerdo de París pide a todos los países revisar sus Contribuciones 
Nacionales cada cinco años a partir del 2020; sin opción a reducir sus objetivos y se les 
anima al incremento de su ambición. Suiza, por ejemplo, se compromete a disminuir al 
50 % sus emisiones por debajo de los niveles de 1990 para 2030; la Unión Europea, 
reducirá un 40 % sus emisiones con respecto a los niveles alcanzados en 1990 antes del 
2030; Noruega, reducirá en 40 % sus emisiones al 2030, comparado con los niveles 
alcanzados en 1990; Estados Unidos, reducirá entre el 26 % y 28 % sus emisiones hacia 
el 2025 frente al nivel alcanzado en el 2005; Rusia, pretende reducir entre el 20 % y 25 
% de sus emisiones de gases de efecto invernadero hacia el 2030, con relación a los 
niveles alcanzados en 1990.  
 
1.1.1. Energías renovables  
El uso de energías renovables es esencial para cumplir las expectativas en cuanto 
a la reducción en las emisiones de gases de efecto invernadero. Además, contribuyen a 
disminuir el consumo de recursos fósiles [11, 12].  
Las energías renovables son fuentes de energía limpias, inagotables y se regeneran 
a partir de medios naturales. Los diferentes tipos de energías renovables que existentes 
son: eólica, geotérmica, hidroeléctrica, mareomotriz, solar, undimotriz, biomasa y 
biocarburantes. En comparación con los combustibles fósiles, presentan infinidad de 
ventajas, pero la más importante es la ausencia de emisiones de gases contaminantes que 
provoquen o aumenten el efecto invernadero, no contribuyendo por tanto al cambio 
climático. Además, sus costes son más bajos mientras que los costes de los combustibles 
fósiles tienden a subir debido a la progresiva escasez de éstos. Debido al aumento de la 
demanda energética producido por el desarrollo demográfico y tecnológico, las energías 
renovables han cobrado mucho interés, con el objetivo de asegurar el suministro eléctrico 
sin dependencia energética con otros países que usualmente desembocan en conflictos 
políticos y enfrentamientos armados. 
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En 2017, las energías renovables protagonizaron el mayor crecimiento como 
fuente de energía, llegando a acumular un cuarto de la demanda mundial [13]. China y 
Estados Unidos lideraron este crecimiento sin precedentes, aportando alrededor del 50 % 
del aumento en la generación de electricidad a partir de energías renovables, seguido por 
la Unión Europea (8 %), India (6 %) y Japón (6 %) [13]. La energía eólica representó la 
mayor parte del crecimiento total de las energías renovables, con un 36 %, seguido de la 
energía solar fotovoltaica (27 %), la energía hidroeléctrica (22 %) y la bioenergía (12 %) 
[13]. Aunque las energías renovables crecieron rápidamente en 2017, el ritmo de 
implementación no alcanza el nivel necesario para cumplir los objetivos climáticos 
mundiales en el Escenario de Desarrollo Sostenible de la AIE [14, 15]. La intensidad de 
las emisiones de carbono en 2017 mejoró en menos de un tercio de lo que se necesitaría 
para cumplir con la transición global hacia los objetivos climáticos. 
 
1.1.2 Energía solar 
Entre todos los recursos renovables, la energía solar muestra prometedores 
resultados debido a las grandes cantidades de flujo de radiación solar que llega a la Tierra. 
La radiación solar global proyectada sobre la superficie de la Tierra se puede dividir en 
las radiaciones directa y difusa, y la parte directa se puede concentrar para lograr una 
iluminación mucho más alta. Existen principalmente dos tecnologías diferentes para la 
generación de energía eléctrica a partir de energía solar, la fotovoltaica (PV) y la solar 
concentrada (CSP).  
La tecnología fotovoltaica, utiliza células fotovoltaicas, constituidos por 
materiales semiconductores, para convertir directamente la radiación solar en energía 
eléctrica mediante el efecto fotoeléctrico. Este proceso se consigue con algunos 
materiales que tienen la propiedad de absorber fotones y emitir electrones, siendo el 
silicio el material más utilizado. Cuando estos electrones libres son capturados, el 
resultado es una corriente eléctrica que puede ser utilizada como electricidad. Estas 
células son conectadas en serie o paralelo formando un panel solar que se encarga de 
suministrar la tensión y la corriente según la demanda energética. 
La tecnología de energía solar concentrada, utiliza espejos o lentes para concentrar 
la radiación solar y generar suficiente calor para la producción de vapor y su posterior 
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expansión en una turbina generando trabajo mecánico de acuerdo con el ciclo de Rankine. 
Este trabajo es transformado, mediante un generador, en energía eléctrica.  
La tecnología CSP generalmente se clasifica según el tipo de sistema que utilice 
para concentrar la radiación solar. Estos tipos de concentradores, figura 1.5, producen 
diferentes temperaturas máximas con sus correspondientes eficiencias termodinámicas, 
debido a las diferencias en la forma en que ellos siguen al sol y enfocan la luz. Los 
sistemas que emplean se puede clasificar en [16-21]:  
 Concentradores cilindro-parabólicos: los reflectores (de sección parabólica) se 
encuentran alineados de manera que los rayos solares reflejados son concentrados 
sobre el foco de la parábola. En dicho foco se sitúa un tubo que contiene el fluido 
al que se le transfiere el calor.  El reflector sigue al sol durante las horas diurnas 
en un solo eje. El fluido de trabajo es calentado a una temperatura entre 150–350 
°C. Estos sistemas son los más desarrollados dentro de la tecnología CSP. Solana, 
en EE.UU., es la planta solar de CSP de mayor tamaño con tecnología cilindro-
parabólica en el mundo (280 MWt), permitiendo hasta 6 horas de almacenamiento 
de energía térmica mediante sales fundidas, permitiendo producir electricidad 
durante los periodos nublados y tras la puesta de sol. 
 Concentradores Fresnel lineal: consta de varias filas de espejos delgados y 
planos que concentran la luz del sol sobre tubos, dentro de los cuales se bombea 
el líquido de trabajo. Los espejos planos permiten mayor superficie reflectante en 
la misma cantidad de espacio que la de un reflector parabólico. Este tipo de 
sistema es más barato que los reflectores parabólicos. Los reflectores Fresnel 
tienen una gran variedad de tamaños y llegan a temperaturas de 450 ºC. 
 Placas de receptor central: el conjunto de espejos (heliostatos) son distribuidos 
convenientemente y orientados en una superficie extensa en torno a una torre con 
el objeto de reflejar la radiación solar. Los heliostatos se mueven de forma 
independiente para reflejar con mayor eficacia los rayos solares que les llegan y 
los concentran sobre un blanco colector situado en la parte superior de una torre a 
más de 100 metros de altura. El receptor transforma la radiación concentrada en 
calor, que es suministrado a un fluido (aceite, agua, sales fundidas o un gas) que 
se encuentra en su interior para impulsar turbinas que se encuentran conectadas a 
generadores que producen electricidad [22]. Las primeras plantas CSP de torre 
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central comerciales construidas a escala comercial fueron la PS10 (11 MWe) y 
PS20 (20 MWe) por Abengoa Solar en Sevilla. Estas plantas utilizan el calor 
directamente en la producción de vapor de agua, que es almacenado en tanques a 
alta presión y de donde es conducido a una turbina a vapor para la generación de 
corriente eléctrica, alcanzando una autonomía de 1 hora. La primera planta CSP 
con tecnología de receptor de torre y almacenamiento térmico, utilizando una 
mezcla de sales fundidas (NaNO3, y KNO3), fue la planta Gemasolar (19.9 MWe) 
que opera desde 2011 en Fuentes de Andalucía (Sevilla). El almacenamiento de 
calor en el tanque de sales calientes consigue una autonomía de generación 
eléctrica de hasta 15 horas sin radiación solar, estas sales solares son utilizadas 
debido a su alta densidad energética. 
 Concentradores disco-parabólicos o discos Stirling: este sistema consta de un 
reflector parabólico que concentra la luz solar en un receptor. Para proporcionarle     
movimiento y poder seguir la radiación solar en cada momento, consta de un 
sistema de soporte. El reflector sigue al Sol en dos ejes. El fluido caloportador 
(aceite, agua, sales fundidas o un gas) de trabajo que circula por el interior de los 
discos es calentado entre 250-700 °C. Este fluido se utiliza para refrigerar el 
receptor y transportar el calor al bloque de potencia. Allí este calor se utiliza para 
mover un ciclo térmico convencional (turbina de vapor, de gas o motor Stirling) 
para generar electricidad. Los sistemas de disco parabólico proporcionan una alta 
eficiencia, entre el 30 y el 40 %, y su naturaleza modular les proporciona 
escalabilidad.  
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Figura 1.5. Tipos de sistemas que se utilizan para concentrar la radiación solar en centrales de 
energía solar concentrada (CSP). 
 
España y EE.UU., entre los años 2010 y 2014, fueron los que más capacidad CSP 
agregaron en el mundo, con un total de 3,7 GW. Según el informe anual de la Agencia 
Internacional de Energías Renovables (Irena) [23], la capacidad global de producción de 
energía solar termoeléctrica (CSP) alcanzó los 4,95 GW a finales del 2017, siendo de 
nuevo España (2,31 GW) y los Estados Unidos (1.76 GW) los mayores contribuyentes, 
representando alrededor del 80 % de la capacidad global de CSP. Sudáfrica (300 MW), 
India (229 MW), Marruecos (180 MW) y los Emiratos Árabes Unidos (100 MW) 
instalaron 100 MW o más de capacidad en plantas CSP. La planta Xina de 100 MW en 
Pofadder, Sudáfrica, fue la única instalación termosolar que inició operaciones 
comerciales en 2017. En los próximos años, se prevé que la capacidad global de CSP 
aumente significativamente. China planea agregar 5GW para el año 2020, y a finales de 
este año (2018) se prevé la entrada en operación de la planta Shouhang Dunhuang (100 
MW). Además, posee 16 plantas en construcción, desarrollo o planificadas. Este año 
(2018) se prevé que las plantas Noor 2 (200 MW) y Noor 3 (150 MW) de Marruecos 
Tubería
Tubo de 
absorción
Reflector
Concentradores cilindro-parabólicos Concentradores Fresnel lineal
Tubo de absorción térmica
Espejos curvos
Torre solar
Heliostatos
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Motor receptor
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empiecen a producir electricidad en su red eléctrica nacional. Otro ejemplo es Australia, 
que está a punto de comenzar la construcción del proyecto Aurora (150 MW) y Dubai la 
cuarta fase del Parque Solar Mohammed bin Rashid Al Maktoum (700 MW). Según la 
predicción de la Agencia Internacional de Energía (AIE), la capacidad instalada global de 
CSP alcanzará 261 GW en 2030 [24]. Aproximadamente la mitad de las plantas CSP 
(47%) actualmente en operación integran un sistema de almacenamiento. En los últimos 
años, se ha producido un aumento notable en el uso de sistemas de almacenamiento para 
plantas CSP en debido a la necesidad de almacenar la energía para que sean 
económicamente competitivas con respecto a otras tecnologías de producción de 
electricidad [25].  
 
1.2 Almacenamiento de energía 
Se entiende por almacenamiento de energía a los procesos que se llevan a cabo 
para conservar cualquier tipo de energía recogida, en cualquier estado físico, para luego 
poder disponer de ella según sea necesario y con la menor pérdida de energía posible. Los 
sistemas de almacenamiento de energía tienen como objetivo mejorar la eficiencia 
energética y ayudar al desarrollo de las energías renovables contra el cambio climático. 
El almacenamiento de energía cobra un mayor interés con el uso progresivo de las 
energías renovables, debido a que la mayoría de ellas, y especialmente la eólica y la 
fotovoltaica, sean de naturaleza intermitente y no programables. El proceso que se lleva 
a cabo para el almacenamiento de energía y su posterior uso según la demanda consta de 
tres pasos, figura 1.7. En el primer paso, llamado periodo de carga, se absorbe la energía. 
El segundo paso consiste en el almacenamiento de la energía, el cual puede ser 
prolongado en el tiempo, tanto en forma de electricidad como de calor. Por último, el 
tercer paso sería el periodo de descarga, cuando se produce el suministro de potencia o 
energía a la red según demanda. Gracias a este almacenamiento de energía, el problema 
que presentan las energías renovables, debido a su intermitente disposición, se vería 
subsanado ya que se conseguiría crear un puente temporal o espacial entre la demanda y 
el suministro de energía, reduciendo así las fluctuaciones en la curva de demanda 
energética que se observaba en la figura 1.6. Con esto, se podría controlar el ritmo de 
producción y abriría paso al uso de las energías renovables, ya que el único inconveniente 
que podían presentar, su naturaleza intermitente, sería eliminado [26]. 
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Figura 1.7. Pasos para llevar a cabo la obtención, almacenamiento y liberación de energía según 
la demanda energética.  
 
Las diferentes tecnologías de almacenamiento de energía que existen actualmente 
se pueden clasificar según el grado de madurez en el que se encuentran. Podemos 
diferenciar dos grupos, las que se encuentran en vías de desarrollo y los que ya están 
implantados comercialmente. Entre los que se encuentran en desarrollo, destacan las pilas 
de combustible, el almacenamiento de hidrógeno y el almacenamiento térmico. Las que 
actualmente están implantadas son las centrales hidroeléctricas reversibles, el 
almacenamiento de aire comprimido, los volantes de inercia, las baterías, el 
almacenamiento magnético y los super-condensadores.   
 
1.2.1 Tecnologías de almacenamiento térmico (TES) 
Dentro de las tecnologías de almacenamiento de energía que se encuentran en 
desarrollo, nos centraremos en el estudio del almacenamiento térmico (TES, Thermal 
Energy Storage). Existen tres tipos de TES, sistemas de almacenamiento por calor 
sensible, por calor latente  y termoquímico [27-29]. 
1.2.1.1 Sistemas de almacenamiento térmico por calor sensible 
De los sistemas TES, el almacenamiento de energía por calor sensible es el método 
más simple. Este sistema se basa en almacenar o liberar energía a través de realizar 
calentamientos o enfriamientos a un material, ya sea líquido o sólido, que tenga la 
capacidad de almacenar o liberar energía a través de una interacción de transferencia de 
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calor. El sistema de calor sensible utiliza la capacidad calorífica y el cambio de 
temperatura del material de almacenamiento durante el proceso de carga y descarga. 
Durante el proceso de absorción de energía térmica, no hay cambio de fase y los 
materiales experimentan un aumento en la temperatura, figura 1.8. La cantidad de calor 
almacenado depende de la capacidad calorífica del medio, el cambio de temperatura y la 
cantidad de material de almacenamiento [30]. La cantidad de calor almacenado, Q, se 
obtiene a partir de la ecuación 1.1 [31]:  
 
Q = m·Cp·ΔT                                                      (1.1) 
 
donde m, expresada en kg, y Cp, expresada en J/(kg·K), corresponden a la masa y a la 
capacidad calorífica del material de almacenamiento, respectivamente. ΔT, expresado en 
ºC, es la diferencia de temperatura antes y después del almacenamiento.  
 
 
Figura 1.8. Esquema para almacenamiento térmico por calor sensible. 
Energía almacenada
Solido/Líquido
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Algunos ejemplos de los materiales que se utilizan para almacenar energía por 
calor sensible son: agua, aire, petróleo, salmuera, hormigón, arena, tierra, sales fundidas 
o rocas. La tabla 1.1 muestra los materiales más utilizados para almacenamiento por calor 
sensible y sus propiedades [32, 33]. El material de almacenamiento de calor más conocido 
y utilizado, así como el más barato y no tóxico, es el agua, que tiene aplicaciones 
residenciales e industriales. En la tabla se puede observar que el agua es el mejor líquido 
debido a su alto calor específico. Sin embargo, por encima de 100 °C, se usan aceites, 
sales fundidas y metales líquidos. Para aplicaciones de calentamiento de aire, se utilizan 
las rocas como materiales de almacenamiento [34]. 
 
 
Tabla 1.1. Lista de materiales sólido-líquido seleccionados para el almacenamiento de calor 
sensible [32, 33]. 
 
Las sales fundidas son actualmente los materiales de almacenamiento de energía 
térmica más utilizados en plantas CSP. Son baratos y poseen una alta capacidad calorífica 
y densidad de almacenamiento de energía. A diferencia del agua, las sales fundidas 
funcionan a temperaturas superiores a 400 °C, y presentan una menor presión de vapor. 
Su funcionamiento a alta temperatura, conlleva una mayor eficiencia del ciclo de 
Rankine. Actualmente, algunas plantas de demostración de CSP se encuentran en 
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operación en todo el mundo incorporando almacenamiento térmico de energía para 
generar electricidad en ausencia de irradiación solar directa [35]. La irradiación solar 
directa que llega es utilizada para calentar un fluido de transferencia de calor (HTF) que 
generalmente consiste en una mezcla de sales fundidas (normalmente mezcla de sales de 
nitrato, principalmente nitrato de sodio, NaNO3, y nitrato de potasio, KNO3, en una 
proporción 60/40, conocida como “sal solar”) con alta capacidad calorífica [16, 36-40]. 
La sal solar se lleva a un tanque de sales calientes, donde la energía se almacena en forma 
de calor sensible con una densidad de energía cercana a 0,8 GJ/m3 [41]. Estas 
instalaciones que utilizan sales fundidas, presentan serios problemas que dificultan la 
competitividad de la CSP con almacenamiento de energía como calor sensible si se 
compara con las centrales eléctricas de carbón. Entre los inconvenientes que presentan, 
se puede destacar: 
- Temperatura de descomposición cercana a los 600 ºC, ya que en dichas platas las 
temperaturas de operación son muy superiores. Esto, no permite lograr eficiencias 
termoeléctricas suficientemente altas en comparación con las centrales eléctricas 
implantadas con combustibles fósiles [42, 43].  
- Las sales solares presentan un alto punto de solidificación, entre 120 y 220 °C, lo que 
hace necesario mantenerlas a temperaturas superiores a estos valores [44]. Esto 
provoca importantes pérdidas de calor, ya que las plantas con tecnología CSP se sitúan 
especialmente en zonas desérticas, donde durante las horas nocturnas la temperatura 
alcanza valores muy bajos.  
- Son muy corrosivas, lo que requiere disponer de una instalación con materiales 
costosos para el transporte y el almacenamiento de éstas.  
 
Actualmente se emplean sales solares cuyo calor sensible permite producir energía 
durante la noche [16, 45], pero hay una constante búsqueda de alternativas capaces de 
competir contra las energías tradicionales [19, 46-48]. 
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1.2.1.2 Sistemas de almacenamiento térmico por calor latente 
El calor latente implica el cambio de fase de una sustancia a una temperatura fija, 
figura 1.9. Los materiales de almacenamiento de calor latente, también son conocidos 
como materiales de cambio de fase (PCM). En estos sistemas, la energía es almacenada 
cuando se produce el cambio de fase, ya sea de fusión, evaporación o cristalización. Los 
materiales de almacenamiento de calor latente suelen ser útiles en un rango de 
temperatura pequeño [49]. La energía almacenada, Q, a partir de calor latente se obtiene 
a partir de la ecuación 1.2: 
 
                                         Q = m⋅L                                                        (1.2) 
 
donde m es la masa del material utilizado, expresada en kg y L es el calor latente 
expresado en kJ/kg.  
 
 
Figura 1.9. Esquema para almacenamiento térmico por calor latente. 
 
Energía almacenada
Solido/Líquido
Calor latente
de fusión
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 El cambio de fase más utilizado para este tipo de almacenamiento térmico es el de 
sólido-líquido. Esto es debido a la mayor diferencia que existe en volumen al pasar un 
material de líquido a gas. Este aumento drástico de volumen, dificulta su aplicación a 
pesar del mayor calor latente de estos procesos [50]. En cuanto al cambio de fase solido-
solido (cristalización) presentan bajo calor latente en comparación con los materiales de 
almacenamiento de calor latente sólido-líquido [50]. A diferencia del método de 
almacenamiento de calor sensible, el método de almacenamiento de calor latente 
proporciona una densidad de almacenamiento mucho mayor, con una mínima variación 
de temperatura entre el almacenamiento y la liberación de calor [51]. Estos materiales, 
presentan una alta densidad de almacenamiento, reduciendo el volumen de los recipientes 
TES, lo que reduce su superficie externa y minimiza la pérdida de calor. Entre los 
requisitos que debe presentar para llevar un almacenamiento de energía eficiente, destaca 
poseer un alto calor latente, una alta conductividad térmica [51], ser químicamente 
estables, baratos, no tóxicos y no corrosivos. Los materiales más utilizados se dividen 
según sean orgánicos (parafina, ácidos grasos, alcoholes, glicoles) o inorgánicos (sales, 
sales hidratadas, metales, aleaciones de metales, eutécticos). 
 
1.2.1.3 Sistemas de almacenamiento termoquímico 
 En este caso, los sistemas hacen uso de una reacción reversible, ecuación 1.3, para 
el almacenamiento de calor termoquímico, TCES (Thermochemical Energy Storage) 
[34]. 
                                                
                                                  C + calor  A + B                                              (1.3) 
 
 Estos sistemas constan de tres procesos para el almacenamiento de energía 
termoquímica, los cuales se ilustran en la figura 1.10, y se describen individualmente a 
continuación:  
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Figura 1.10. Procesos involucrados en un ciclo de almacenamiento de energía termoquímica, 
carga (1), almacenamiento (2) y descarga (3). Imagen modificada de [31]. 
 
 Proceso de Carga (1): se lleva a cabo una reacción endotérmica, donde la energía 
térmica es absorbida y se utiliza para disociar el material termoquímico, C, en dos 
materiales que se pueden almacenar, A y B. La reacción durante el proceso de carga, 
ecuación 1.4, se puede escribir como: 
C + calor  A + B                                            (1.4)  
 Almacenamiento (2): Una vez terminado el proceso de carga, los materiales obtenidos, 
A y B, se almacenan por separado hasta que se requiera energía. Este almacenamiento 
se caracteriza por no tener apenas pérdida de energía. Los materiales generalmente se 
almacenan a temperatura ambiente, y la pequeña pérdida que se pueda ocasionar es 
debido a la degradación de los materiales.  
 
 Proceso de descarga (3): En esta etapa, se lleva a cabo una reacción exotérmica cuando 
se ponen en contacto los dos materiales que se encontraban almacenado, A y B. La 
energía que se había almacenado, se libera en forma de calor y se forma de nuevo el 
material termoquímico de partida, C. 
 
A + B  C + calor                                           (1.5) 
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 La energía térmica almacenada en un material termoquímico se puede expresar 
como, ecuación 1.6: 
 
                                                            Q = n⋅ΔH                                                   (1.6) 
 
donde n es el número de moles del reactivo, A, expresado en mol y ΔH es la entalpía de 
la reacción expresada en kJ/mol.  
 
 Antes de seleccionar un material termoquímico, se debe tener en cuenta una serie 
de parámetros para que su uso sea el adecuado para el tipo de almacenamiento requerido. 
Entre ellos, se debe tener en cuenta su coste, su comportamiento ante sucesivos ciclos, su 
disponibilidad, su toxicidad, si generan corrosión, si su densidad de almacenamiento de 
energía es la adecuada, las temperaturas de operación o su cinética. A continuación, se 
presenta algunos de los materiales termoquímicos más empleados, tabla 1.2.  
 
Materiales 
termoquímicos 
(C) 
Reactivo 
sólido 
(A) 
Fluido de 
trabajo 
(B) 
Densidad de almacenamiento de 
energía del material 
termoquímico (GJ/m3) 
Temperatura de 
reacción de carga 
(ºC) 
CaCO3 CaO CO2 3.3 837 
MgSO47H2O MgSO4 7H2O 2.8 122 
FeCO3 FeO CO2 2.6 180 
Fe(OH)2 FeO H2O 2.2 150 
Ca(OH)2 CaO H2O 1.9 479 
CaSO42H2O CaSO4 2H2O 1.4 89 
 
Tabla 1.2. Materiales termoquímicos para almacenamiento de energía más empleados 
actualmente. Tabla modificada a partir de [31]. 
 
 La alta densidad de energía que presentan estos sistemas, prevé su aplicación en 
sistemas de almacenamiento termoquímico de energía en plantas solares, en edificios 
residenciales y comerciales, así como su uso para calefacción o refrigeración de edificios. 
Actualmente, los sistemas termoquímicos aún no son comerciales, encontrándose en la 
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etapa de I+D. Entre algunos estudios realizados, destacan los sistemas con NaOH y agua 
[52], SrBr2 y agua [53], el comportamiento cíclico del MgSO4 y su deshidratación [54], 
el almacenamiento de energía térmica basada en el Ca(OH)2 y el ciclo del CaO [55]. 
 Dentro de los tres tipos TES que existen, concretamente, esta tesis se enfocará en 
el estudio de los sistemas de almacenamiento termoquímico, TCES [56-59], ya que esta 
tecnología, al utilizar el calor de las reacciones químicas, tiene la posibilidad de liberar 
mayor energía y con mejores rendimientos que las otras tecnologías de almacenamiento. 
Por tanto, son los más adecuados para corregir los picos de demanda y el suministro de 
energía.  Las principales ventajas de usar los sistemas TCES en comparación con los 
sistemas TES, es la alta densidad energética de almacenamiento que presentan, así como 
la posibilidad de almacenar energía a largo plazo sin pérdidas significativas [31, 56-58].  
 Debido a las ventajas que presentan, el almacenamiento termoquímico de energía 
es la técnica potencialmente más ventajosa para el almacenamiento en plantas CSP. Esta 
técnica básicamente consiste en usar calor de los rayos solares concentrados, que llegan 
a alcanzar temperaturas en torno a los 1000 °C en plantas CSP de torre central, para 
generar una reacción química endotérmica. Cuando se necesita energía, los subproductos 
de la reacción almacenados por separado se hacen reaccionar para llevar a cabo la 
reacción inversa, la cual es exotérmica. Esta técnica se encuentra actualmente en 
investigación y desarrollo [58, 60]. Como se ha observado en la tabla 1.2, el CaCO3 
presenta una elevada densidad energética de almacenamiento termoquímico. Por tanto, 
esta tesis se centrará en su estudio para su utilización como método de almacenamiento 
de energía en plantas CSP. 
 
1.3 Calcium Looping  
El estudio de la tecnología Ca-looping (CaL) ha adquirido un gran auge 
recientemente debido a su alta eficiencia y bajo coste como método de captura y 
almacenamiento de CO2 (CCS) emitido por centrales termoeléctricas de combustibles 
fósiles [61-65], así como método de almacenamiento termoquímico de energía solar 
concentrada (CSP). También tiene un alto potencial para la integración con la industria 
del cemento [66, 67]. Las condiciones de operación (temperaturas, gases, % CO2, presión) 
varían según se utilice el proceso de CaL para CCS o CSP. 
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1.3.1 Calcium Looping para captura y almacenamiento de CO2 (CaL-CCS) 
El proceso de Calcium Looping (CaL), originalmente propuesto por Shimizu et 
al. [68] en 1998, se encuentra en pleno desarrollo e investigación en los últimos años 
debido a que se presenta como una eficaz alternativa a los procesos actuales (absorción 
química mediante aminas [69]) de captura de CO2 en la etapa de post-combustión de 
plantas de energía con combustibles fósiles [58, 65, 68, 70-73].  
Este proceso para captura y almacenamiento de CO2 se basa en una reacción 
reversible de calcinación y carbonatación del CaCO3 (ecuación 1.7, figura 1.11), cuyas 
etapas están condicionadas por la temperatura de equilibrio (figura 1.12) [62, 74-76]: 
 
    𝑪𝒂𝑶(𝒔)   +   𝑪𝑶𝟐 (𝒈)         𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑 (𝒔)                 Δ𝑯𝒓𝟎=−𝟏𝟕𝟖 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍             (1.7)  
 
 
Figura 1.11. Diagrama esquemático simplificado del proceso de Ca-looping. 
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Figura 1.12. a) Concentración en volumen de CO2 a presión atmosférica en el equilibrio de la 
reacción CaO + CO2 = CaCO3. b) Presión de vapor de equilibrio del CO2 sobre CaO [77]. 
 
La carbonatación del CaO (CaO + CO2  CaCO3) se lleva a cabo en un reactor 
(carbonatador) a 650 ºC, donde un lecho de partículas de CaO es fluidizado por el gas de 
poscombustión con una baja concentración de CO2, en torno al 15 % en volumen. La 
carbonatación del CaO reduce la concentración de CO2 en los gases de combustión a un 
nivel adecuado para su emisión a la atmósfera. El contacto eficiente gas-sólido y la 
transferencia de calor/masa en los reactores se garantiza mediante el uso de lechos 
fluidizados circulantes (CFB), que funcionan bajo el régimen de fluidización rápida con 
velocidades de gas del orden de 5-10 m/s [78, 79]. Las partículas de CaO parcialmente 
carbonatadas son transportadas en lecho fluidizado circulante a un segundo reactor, 
denominado calcinador. Allí, las partículas son sometidas a una temperatura superior a la 
temperatura de equilibrio, 900 ºC, para ser descarbonatadas en tiempos cortos y en un 
entorno de alta concentración de CO2, 70-90 % en volumen [65]. De este modo el CO2 es 
recuperado en el calcinador a alta concentración y prácticamente puro para ser 
posteriormente comprimido y almacenado o transportado para otros usos. [80-82] El CaO 
regenerado tras la calcinación es de nuevo transportado al carbonatador para su utilización 
en un nuevo ciclo. Un esquema de esta integración se encuentra recogido en la figura 
1.13.  
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Este proceso se puede realizar teóricamente una cantidad infinita de veces, pero 
en la práctica, el CaO se desactiva a medida que transcurren los ciclos [62]. Por esta razón, 
es necesario eliminar (purgar) parte del CaO del sistema y reemplazarlo con material 
nuevo, a menudo en forma de carbonato. Esta corriente de purga afecta al proceso y 
conlleva una penalización económica [83]. Para evaluar objetivamente la actividad de los 
materiales empleados a lo largo de los ciclos, se hace uso de la ecuación de conversión 
del CaO para cada ciclo (XN). La conversión efectiva se define como la relación entre la 
masa de CaO convertido en la reacción de carbonatación y la masa total de la muestra 
antes de comenzar la carbonatación, ecuación 1.8: 
 
                                  𝑋ே =  
௠೎ೌೝ್ಿି ௠ಿ
௠ಿ
 ·  ௐ಴ೌೀ
ௐ಴ೀమ
                                       (1.8)  
 
donde mN y mCarbN son las masas de la muestra antes y después de la etapa de 
carbonatación en el ciclo N, respectivamente. Por su parte, WCaO (56 g/mol) y WCO2 (44 
g/mol) corresponden a las masas molares del CaO y del CO2.  
 
Para conocer la masa de CO2 capturado o liberado en el proceso, se utiliza la 
ecuación 1.9.  
 
 
MCO2 (g) = |PmCO2 x 
ଵ
௏௠௢௟௔௥
  x  Øsalida x 10-3   x  ∫ [𝐶𝑂ଶ]௜௡௜௖௜௔௟
௧ଶ
௧ଵ − [𝐶𝑂ଶ]௙௜௡௔௟ dt|        (1.9)  
 
 
donde MCO2 es la masa de CO2 capturada durante la carbonatación, PmCO2 es el  peso  
molecular del CO2, Vmolar es  el  volumen  molar (22.4 l/mol),  salida es la velocidad de 
flujo medida en el gas efluente, [CO2]inicial es la concentración del CO2 a la entrada del 
reactor y [CO2]final es la concentración del CO2 registrada en el analizador de gases. 
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Una vez obtenida la masa de CO2 capturado, se puede conocer la capacidad de 
captura del proceso utilizando la ecuación 1.10: 
 
C = 
ெ಴ೀమ
ெ೚ೣ
                                       (1.10) 
donde MCO2 es la masa del CO2 capturado durante la carbonatación y Mox es la masa del 
CaO disponible al comienzo del ciclo de carbonatación. Por consiguiente, el valor 
máximo teórico de la capacidad de captura para la caliza es d e  0 . 7 8 6 .  
                   
 
Figura 1.13. Diagrama de flujo del proceso de CaL para la captura de CO2 en plantas de energía 
alimentadas con combustibles fósiles. 
  
 La viabilidad de la tecnología CaL para la captura eficiente de CO2 ha sido 
demostrada en los últimos años mediante su implantación en diversas plantas a escala 
piloto en todo el mundo [65]. Estas plantas son necesarias para poder evaluar los posibles 
inconvenientes que presente el proceso o los materiales. Entre las plantas piloto que 
existen actualmente, destaca la Pereda (Asturias, España) es una instalación de 1.7MWth 
diseñada para procesar aproximadamente el 1 % de los gases de combustión producidos 
en una planta comercial de carbón de 50 MWel, figura 1.14 [84]. En Taiwán, el Instituto 
de Investigación de Tecnología Industrial tiene una planta piloto de 3 kWth, con una 
eficiencia de captura de CO2 por encima del 85 % [85]. También, este Instituto en Taiwán 
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ha montado una planta piloto de 1.9MWth [65, 85], la cual está integrada dentro de la 
planta de cemento, Cement Cooperation, en el municipio de Heping, llegando a eliminar 
una tonelada de CO2 por hora. Existe también una planta piloto en la Universidad 
Tecnológica de Darmstadt de 1 MWth [86]. 
 
 
Figura 1.14. Planta piloto 1.7MWth para captura de CO2 llevando a cabo un proceso de 
carbonatación-calcinación. Propiedad de la AIE “La Pereda CO2” [87]. 
 
 
La eficiencia de esta tecnología en captura de CO2 después de la combustión, se 
encuentra inevitablemente determinada por las condiciones del proceso, como son: 
 
 Baja concentración de CO2 en los gases de poscombustión. 
 Cortos tiempos de residencia en los reactores debido a velocidades altas del gas. 
 Alta concentración de CO2 y altas temperaturas durante la calcinación. 
 Presencia de SO2 y cenizas que reducen la reactividad del CaO regenerado en cada 
ciclo. 
 
Estas condiciones adversas dan lugar a una pérdida de reactividad irreversible del 
CaO regenerado tras la calcinación y una marcada sinterización [88-91], de manera que 
su conversión decae rápidamente a valores por debajo del 10 % del máximo teórico [64, 
92-96]. Ello hace necesario la continua purga de material desactivado. No obstante, el 
empleo de caliza natural proporciona una serie de ventajas que hace que la técnica sea 
una alternativa más económica en comparación con otras tecnologías de captura basadas 
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en el uso de aminas [69, 97, 98]. Las tecnologías que usan aminas están desarrolladas e 
implantadas a nivel industrial pero su coste económico es considerable. Por tanto, el uso 
de caliza natural para CCS provoca un creciente interés debido a las ventajas que a 
continuación se presentan: 
 
 Alta pureza (con alta concentración en CaCO3) como precursor del CaO 
 Es un material natural (con casi 100 % de CaCO3) 
 Disponible en abundancia, figura 1.15. En la figura se encuentra recogida la 
abundancia (fracción de átomos) de los elementos químicos en la corteza 
continental superior de la Tierra en función del número atómico, donde se observa 
que los elementos que forman las rocas (elementos principales en la zona verde y 
elementos secundarios en la zona verde claro) son los más abundantes en la 
corteza terrestre. 
 Bajo coste (aprox. 10$ la tonelada) 
 
 
 
Figura 1.15. Abundancia de los elementos en la corteza terrestre [99]. 
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Un material natural alternativo para ser utilizado como precursor de CaO es la 
dolomita (CaMg(CO3)2), que también es abundante en la naturaleza y su coste es también 
bajo. La dolomita, muestra una menor tasa de desactivación y mayor conversión residual 
en comparación con la caliza natural cuando se somete a ciclos de 
carbonatación/calcinación en condiciones realistas de operación en planta, pero la 
conversión residual es aún baja en condiciones de CaL para la captura de CO2 [62, 65, 
95, 100]. 
 
A lo largo de los últimos años, debido a las numerosas ventajas que presenta el 
uso de carbonatos naturales frente a los materiales que actualmente se emplean, se han 
publicado numerosos resultados a escala de laboratorio relacionados con la aplicación del 
CaL en el proceso de captura de CO2, CCS. Se han obtenido mejoras en la eficiencia del 
proceso a causa de un detallado estudio de numerosos factores que puedan influir en la 
desactivación del CaO derivado de la caliza. A continuación, se expondrán los parámetros 
más estudiados, como son la cinética de carbonatación y calcinación, pretratamientos 
térmicos o mecánicos y la preparación de materiales basados en Ca con material inerte. 
 
1.3.1.1 Cinética de la carbonatación y la calcinación. 
Se ha estudiado la cinética de la calcinación y carbonatación para poder obtener 
información de cómo afecta cada etapa en el proceso de captura con el transcurso de los 
ciclos y, así, poder llegar al foco de la marcada disminución en la capacidad de captura.  
 
 Carbonatación 
 
 Cinética de la etapa de carbonatación 
La carbonatación se produce a través de dos etapas claramente distinguibles, 
obsérvese en la figura 1.16, las cuales son conocidas y estudiadas, pudiéndose encontrar 
bastante bibliografía sobre éstas [101, 102]. La primera etapa se conoce como fase rápida 
o fase cinética, la cual se encuentra controlada por la reacción. En esta etapa la 
carbonatación se produce en el área superficial del CaO a partir del CO2 de la atmósfera 
[103]. Esta fase rápida es seguida por una fase más lenta, la cual se encuentra limitada 
por la difusión en estado sólido del CO2 a través de la capa de CaCO3 formada en la 
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superficie del CaO [101, 104]. Algunos aspectos importantes a conocer sobre ambas 
etapas son detallados a continuación. 
 
 
Figura 1.16. Etapas de la carbonatación. 
 
 Primera etapa de la reacción de carbonatación 
El estudio de la primera etapa de la carbonatación, es muy importante y la que 
mayor contribución tiene a la hora de la captura de CO2, sin embargo, en relación con 
otros parámetros estudiados para este proceso, existen muy pocos estudios cinéticos de la 
primera etapa de la reacción de carbonatación [104-107].  
Se ha postulado en varios artículos [104, 105, 108-110], que la energía de 
activación de la primera etapa de la carbonatación es 0, basándose en que la energía de 
activación de la reacción de calcinación está muy cerca a la entalpía de la reacción. 
Con posterioridad a estos artículos, Sun et al. [111] realizó un estudio detallado 
de la cinética intrínseca de las reacciones de carbonatación de caliza y dolomita, ya que 
creía que una energía de activación 0 era improbable. Con este estudio, demostró que las 
energías de activación de la reacción de carbonatación eran pequeñas, 29±4 kJ/mol para 
la dolomita y 24±6 kJ/mol para la caliza, pero no exactamente 0. Estos valores pequeños 
difieren de otros valores más elevados obtenidos por Kyaw et al. [112]. Sun et al. [111], 
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lo justificó a diferencias estructurales que podrían afectar potencialmente el mecanismo 
de nucleación del CaCO3. El estudio de Sun et al. [111], también obtuvo la energía de 
activación a partir de la constante de equilibrio propuesta por Baker [110] y las tasas de 
calcinación dadas por Borgwardt [113], alcanzando un valor de 41.5 kJ/mol para la 
reacción de carbonatación. Este último valor obtenido también es superior al obtenido al 
principio de su estudio, 24±6 kJ/mol, y lo atribuyó a que, al inicio de la reacción de 
carbonatación, no se puede asumir que se encuentra en equilibrio y se debe tener en cuenta 
la estructura del material. 
Otros resultados contradictorios recogidos en la bibliografía [104, 109, 112, 114] 
para la primera etapa de la carbonatación, están relacionados con el orden de reacción. 
Sun et al. [111], justificó estos resultados contradictorios en los que se obtenían ordenes 
de reacción entre 0 y 1 en función de la presión de CO2, pCO2. En este estudio, se llegó a 
la conclusión de que existe una transición en el orden de reacción, siendo una reacción de 
orden 1 para presiones parciales de CO2 bajas (≤ 10 kPa) y de orden 0 para presiones 
parciales altas (> 10 kPa). Con esto, quedó justificado que Bhatia y Perlmutter [104], 
obtuvieran una cinética de carbonatación de orden 1, usando presiones de CO2 bajas y 
que Kyaw et al. [112] comunicara un orden de reacción 0 cuando aplicaba presiones de 
CO2 altas. 
El cambio en el orden de reacción en la etapa de carbonatación también fue 
explicado por Sun et al. [111], haciendo uso de un mecanismo de reacción basado en el 
modelo de Langmuir. El mecanismo global de carbonatación consta de dos etapas como 
generalmente se observa en las reacciones heterogéneas gas/sólido [115]. En la primera 
etapa, las moléculas de CO2 se adsorben físicamente en la superficie de CaO, ecuación 
1.11. En la segunda etapa, se lleva a cabo una reacción química en la que se obtiene el 
CaCO3 final, ecuación 1.12. 
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                                                                  ka 
     CaO (s)  +  L  +  CO2 (g)     CaO (s)  +  L(CO2)                              (1.11) 
                                         Φ        P           kd                                    1-Φ 
  
                                                                  k2 
CaO (s)  +  L(CO2)      CaCO3 (s)  +  L                                   (1.12) 
                                                    1-Φ       k1                          Φ 
 
donde L representa el sitio activo en el cual se produce la adsorción física de una molécula 
de CO2 antes de que se produzca la reacción química, ki son las constantes de velocidad 
de reacción, θ es la fracción de sitios activos vacíos, y 1 - θ es la fracción de sitios activos 
llenos de moléculas de CO2 adsorbidas. 
 
Partiendo de este mecanismo en dos etapas se puede establecer que cuando la 
etapa 2 se encuentra en equilibrio, la etapa 1 es la etapa limitante y la velocidad de 
reacción es directamente proporcional a la presión parcial de CO2, siendo por tanto de 
orden 1. Sin embargo, para atmósferas ricas en CO2, al estar la mayoría de sitios activos 
del CaO ocupados, la etapa 2 se convierte en la limitante y la velocidad de reacción es 
independiente de la concentración de CO2, teniendo una constante cinética aparente de 
orden 0. 
 
 Segunda etapa de la reacción de carbonatación 
La segunda etapa de la reacción de carbonatación se caracteriza por una velocidad 
de reacción muy lenta atribuible a que se trata de un proceso de difusión. Igual que ocurre 
con la primera etapa de la carbonatación, existen muy pocos trabajos que detallen el 
mecanismo de esta etapa. De hecho, los estudios cinéticos de la segunda etapa de la 
reacción de carbonatación a menudo muestran resultados contradictorios con respecto al 
mecanismo de difusión, la especie difusora, así como la energía de activación para la 
difusión. 
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Dedman y Owen [114], en 1962 fueron unos de los primeros autores que 
estudiaron la cinética de la segunda etapa de la reacción de carbonatación. En este estudio, 
se obtuvo una energía de activación para la difusión de 39.8 ± 8.3 kJ/mol para un rango 
de temperatura entre 200-600 ºC.  Este valor, se aproxima a los valores que se obtienen 
cuando existe difusión de gases a través de metales, estando muy alejado de los valores 
que se obtienen cuando existe difusión de iones en cristales iónicos, que suele superar los 
84 kJ/mol. Por tanto, llegaron a la conclusión que la segunda etapa de la reacción de 
carbonatación se lleva a cabo por la difusión del CO2, que probablemente se produce a lo 
largo de los límites de los granos. 
En 1979, Oakeson y Cutler [116], llevaron a cabo el estudio de la reacción de 
carbonatación en muestras de CaO no porosas. A partir de imágenes SEM de partículas 
cortadas transversalmente, observaron una clara interfase de CaO-CaCO3, indicando así 
que el CaO no difundió a través de la capa de CaCO3 formada, siendo por tanto el CO2 el 
que difunde a través de esta capa o produciéndose la difusión a contracorriente de cationes 
de CO32+ y aniones O2- a través de la capa de producto de CaCO3 acumulada en la 
superficie de CaO. La energía de activación obtenida resultó más alta, 121 ± 25 kJ/mol, 
que la correspondiente al estudio anterior mencionado debido a que utilizaron CaO no 
poroso. 
20 años después, Mess et al. [117] obtuvieron una energía de activación en 
monoscristales de CaO para la etapa de difusión de 238 kJ/mol. Este valor, es más elevado 
que el obtenido en los estudios anteriores, pero seguía siendo menor a la energía de 
activación obtenidos en estudios previos por Anderson et al. [118] y Kronenberg et al. 
[119], los cuales reportaron un valor de 368 kJ/mol para la difusión en estado sólido en 
monocristales de CaO. Mess et al. [117], indicó que esta diferencia en cuanto a energía 
de activación era debido a la presencia de defectos en la capa de CaCO3. Otro resultado 
destacable, fue la diferencia en la velocidad de reacción según el espesor de la capa de 
CaCO3 formada. Cuando el espesor de la capa era superior a 1 µm, la velocidad de 
reacción era proporcional a la presión parcial de CO2 y cuando el espesor era más 
pequeño, la influencia de la presión parcial de CO2 en la velocidad de reacción era menor. 
Con estos resultados, se llegó a la conclusión de que la etapa difusiva de carbonatación 
del CaO no poroso se obtenía a partir de dos procesos paralelos e independientes. En el 
primer proceso, se lleva a cabo la difusión a través del límite de grano, siendo 
directamente proporcional a la longitud de éste e independiente de la presión de CO2. En 
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cuanto al segundo proceso, la difusión se produce a través del cristal de CaCO3 hacia el 
CaO sin reaccionar. Este proceso es linealmente proporcional a la presión de CO2 y se 
vuelve dominante para tiempos de reacción más largos, es decir, en capas de mayor 
espesor. 
El mecanismo de difusión puede cambiar con la temperatura, según un estudio 
realizado por Bhatia y Perlmutter [104], donde concluyeron que para temperaturas 
inferiores a 515 ºC, se obtenía una baja difusión y, por tanto, una alta energía de 
activación. Esto llevó a pensar que la etapa de difusión se llevaba a cabo a partir de un 
proceso en estado sólido, siendo la especie móvil el CO32- y no una molécula de gas. Para 
que esto ocurra, debe existir una difusión en sentido contrario de aniones para mantener 
la electro-neutralidad de la capa de producto de CaCO3, siendo el O2- el anión más 
probable. A partir de esto, se propuso un mecanismo de reacción para la etapa difusiva de 
la carbonatación, ecuación 1.13. Para temperaturas superiores a 515 ºC, el CO2 difundiría 
a través de una descomposición secuencial de iones de carbonato en la capa de producto 
de CaCO3. 
 
En la interfase CaO-CaCO3:       CO32-  +  CaO      CaCO3  +  O2- 
(1.13) 
En la superficie del poro:            CO2 (g)      (CO2)ads                                                                     
                                                                              (CO2)ads  +  O2-     CO32-   
   
 Factores que afectan a la carbonatación 
 
 Espesor de la capa de CaCO3 formada 
En un estudio realizado por Barker [110], observó que cuanto mayor era el tiempo 
de residencia en la etapa de carbonatación, mayor conversión de CaO se obtenía. Esto 
llevo a pensar, que la reacción de carbonatación no finaliza, sino que procede a una 
velocidad muy lenta. En este estudio, se atribuyó la alta velocidad de reacción en la etapa 
rápida de la carbonatación con el alto coeficiente de difusión del CO2 a través del CaO y 
la lenta velocidad de reacción en la etapa de difusión se atribuye al bajo coeficiente de 
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difusión del CO2 a través del CaCO3. Estos datos de coeficientes de difusión del CO2 se 
obtuvieron mediante la correlación de Campbell et al. [120]. 
A partir de estos resultados, Barker [110] planteó la existencia de un espesor de la 
capa de CaCO3 crítico formado en la etapa de carbonatación, a la cual, la velocidad de 
difusión se encontraría impedida.  Determinó que el espesor crítico de la capa de CaCO3, 
era a partir de 22 nm. Alvarez y Abanades [121], siguiendo un estudio realizado por Mess 
et al. [117], determinaron un espesor crítico de la capa de producto de 50 nm, combinando 
el modelo de poro con la distribución de tamaño de poro y la conversión de CaO en el 
inicio de la etapa de difusión. También, tuvieron presente que los poros pequeños en el 
material calcinado se llenan completamente antes de que se alcance el espesor máximo 
del producto, produciéndose el bloqueo de poros [104, 122]. Después de este estudio, 
Bhatia y Perlmutter [104] realizaron estudios en condiciones de carbonatación más 
realistas, menor tiempo, que el estudiado por Barker [110]. Fueron los primeros en 
proponer que la reacción de carbonatación en la etapa de reacción rápida, se rige por el 
llenado de poros pequeños, 40-150 nm, y que, en la segunda etapa de reacción, difusión, 
la reacción continúa en poros de mayor tamaño con un área superficial específica de poro 
mucho más pequeña.  
 
 Porosidad del CaO, sinterización y tamaño de partícula 
Otro fenómeno importante que podría limitar las reacciones gas-sólido con 
respecto al tamaño de partícula es la obstrucción de poros. Si el tamaño de poro no es 
suficientemente grande y las condiciones de carbonatación conducen a una acumulación 
muy rápida de una capa gruesa de CaCO3 en la superficie de las partículas de CaO, esto 
provocaría una pérdida de capacidad de captura de CO2. Idealmente, el volumen de poro 
obtenido en la calcinación debería ser suficiente para poder carbonatar completamente el 
CaO en la siguiente etapa de carbonatación. Esto, no ocurre en la realidad, perdiéndose 
porosidad a lo largo de los sucesivos ciclos y por tanto se obtiene una menor capacidad 
de captura. Entre algunos de los autores que han estudiado este efecto, destacan Alvarez 
y Abanades [121, 123] y Sun et al. [124, 125], los cuales observaron que aparte de los 
mecanismos de desactivación conocidos, crecimiento de grano y difusión limitada de CO2 
a través de la capa CaCO3, el bloqueo de poros también tiene lugar en las muestras de 
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CaO. Todos estos factores provocan una disminución de la conversión a lo largo de los 
ciclos, llegando a alcanzar solo una conversión de carbonatación máxima del 10%. 
La pérdida de porosidad en las partículas de CaO, está íntimamente ligada con la 
sinterización del material cuando se somete a condiciones severas a lo largo de los ciclos, 
como son altas concentraciones de CO2 y temperaturas. El proceso de sinterización, se 
conoce por llevar a cabo una reducción de poros y un aumento del límite de grano. 
Borgwardt [126] ajustó una relación de sinterización con los datos experimentales de 
German y Munir [127], para describir la relación entre el área superficial y el tiempo de 
sinterización, ecuación 1.14.  
 
ቀௌబିௌ
ௌబ
ቁ
ఊ
=  𝐾௦𝑡                                                   (1.14) 
 
donde Ks es la constante de velocidad para la temperatura (min-1) y t es el tiempo (min). 
El exponente, γ, depende del mecanismo de sinterización.  
 
Existen numerosos artículos en donde se corrobora que la sinterización del 
material, provoca una disminución en la capacidad de captura del CO2 [124, 126, 128-
133]. Wang et al. [134], demuestra que a medida que aumenta el tiempo de sinterización, 
especialmente durante la etapa difusiva de la carbonatación, la velocidad de reacción de 
carbonatación y el valor de conversión al final de esta etapa disminuye debido a la 
disminución del área superficial y el volumen de poro del CaO. La sinterización del CaO 
aumenta cuando se elevan las temperaturas, provocando una disminución en conversión 
de CaO. Obtuvo una mayor conversión para partículas en el rango entre 150-250 μm. 
En cuanto al tamaño de partícula, existen varios estudios centrados en el efecto 
que provoca en la conversión de CaO durante la carbonatación en condiciones de captura 
de CO2 [104, 122, 135]. La principal limitación en la etapa de carbonatación con respecto 
al tamaño de partícula es la difusión de moléculas de CO2 a través de los poros de las 
partículas de CaO. La difusión a través de los poros dentro de partículas dificulta la 
carbonatación para partículas con un tamaño superior a 300 μm [133, 136]. 
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 Calcinación 
 Cinética de la etapa de calcinación 
Considerando el mismo mecanismo de reacción propuesto recientemente [137], la 
reacción de descomposición química del CaCO3 se lleva a cabo en dos etapas. En el 
primer paso, se produce una reacción química en la que se obtiene CaO metaestable, 
CaO*, y CO2 fisisorbido, ecuación 1.15, y en la segunda etapa, ecuación 1.16, se produce 
un mecanismo de desorción o transformación estructural, donde la estructura metaestable 
de CaO se transforma en una estructura estable y el CO2 se desorbe. Siendo la etapa 
limitante de la velocidad la descomposición química, como en la mayoría de las 
reacciones heterogéneas gas-sólido.  
 
                                                           k1 
   CaCO3  +  L      CaO*  +  L(CO2)                                        (1.15) 
                                                  1-Φ  k2                               Φ 
 
                                                           kd 
  CaO*  +  L(CO2)      CaO  +  L  +  CO2 (g)                                (1.16) 
                               a*            Φ        ka                       1-Φ        P 
 
 
donde L representa el sitio activo, L(CO2) cada sitio activo con una molécula de CO2 
adsorbida, la adsorción se lleva a cabo mediante fuerzas de Van der Waals, a* es la 
actividad de la forma metaestable del CaO*, P es la presión parcial de CO2 en la atmosfera 
de calcinación, k son las constantes de reacción, Φ es la fracción de sitios activos en la 
superficie con CO2 fisisorbido y (1-Φ) es la fracción de sitios activos vacíos.   
 
La cinética de calcinación suele ser mucho más rápida que la de carbonatación. 
La calcinación se puede describir como una serie de granos individuales que siguen el 
modelo de contracción esférica, en la que existe un límite de grano bien definido entre las 
partículas calcinadas y no calcinadas [77].  
La velocidad de calcinación se encuentra limitada por la transferencia de masa y 
por la velocidad de eliminar el CO2 de la superficie de la partícula de CaO y no por la 
cinética de descomposición del CaCO3 [138-140]. En la calcinación, el CO2 se libera 
mediante dos zonas, desde la superficie de la partícula de CaCO3 y del interior de la 
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partícula, produciéndose en esta última la difusión a través de los poros de la partícula. 
Cuando disminuye la porosidad de la partícula, se produce un aumento de presión parcial 
de CO2 en los poros existentes, disminuyendo por tanto la velocidad de calcinación en el 
interior de las partículas. Por tanto, una mayor porosidad conduce a un aumento en la 
velocidad de calcinación, mientras que una presión más alta de CO2 disminuye la 
velocidad de calcinación [140]. A partir de varios estudios, la difusión del CO2 se 
encuentra limitada por la difusión a través de los poros [77]. La disminución de la presión 
absoluta aumenta la velocidad de calcinación debido a la reducción de las resistencias 
internas de transferencia de masa en los poros del material [140, 141]. Darroudi y Searcy 
[142], observaron que la velocidad de calcinación disminuye al aumentar la relación 
concentración de CO2/presión parcial, pero es independiente de la presión parcial de CO2 
para una fuerza motriz de PCO2 <10-2 Peq. Otro estudio realizado por García-Labiano et 
al. [77], mostraron una fuerte disminución en la velocidad de calcinación cuando las 
concentraciones de CO2 excedían un cierto valor umbral, dependiendo del tipo de caliza 
utilizada.  
 
 Factores que afectan a la calcinación 
 
 Efecto de la presión, porosidad y sinterización 
El uso de sistemas con lecho fluidizado requieren tiempos de residencia 
relativamente cortos del material en el carbonatador. Como se ha comentado en la cinética 
de carbonatación, la mayor parte de la captura de CO2 tiene lugar en la etapa rápida de la 
reacción. Esto conlleva a que la capacidad de captura de CO2 en estos tiempos tan cortos, 
se vea limitada al área superficial total de las partículas porosas de CaO. La pérdida de 
actividad del CaO se atribuye ampliamente a una reducción en el área superficial de las 
partículas a lo largo del tiempo debido al engrosamiento de los poros como resultado de 
la sinterización durante el ciclo [122, 124, 143, 144]. El uso de presiones elevadas en la 
calcinación provoca un aumento de la velocidad de sinterización del CaO y la pérdida de 
superficie para la etapa de carbonatación. Esto es debido a que las altas presiones aplican 
tensiones de compresión a la estructura cristalina del CaO y actúan como una fuerza 
propulsora adicional para el transporte de masa, que se complementa con las fuerzas que 
surgen de los gradientes de energía de la superficie de las partículas [145]. Este aumento 
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de estrés de compresión sobre las partículas, lleva a la pérdida de poros. Si la presión del 
gas excede el límite elástico del material, se produce rápidamente la densificación del 
CaO, perdiendo por tanto, capacidad de captura de CO2 [145]. Hoffmann et al. [146], 
atribuyó también la pérdida de porosidad debido a la presión externa aplicada sobre el 
material que llevaría a un mayor contacto entre los cuellos o límites de granos de las 
partículas, aumentando así la fuerza de sinterización. 
Existen numerosos estudios en los que se observa que el aumento de presión de 
CO2 en la atmósfera cataliza la sinterización de las partículas de CaO, disminuyendo el 
área superficial y el volumen de poro, reduciendo por tanto la capacidad de captura [104, 
126, 128, 147-153]. 
Es importante señalar, que un aumento de presión conduce a una mayor densidad 
de gas que a su vez aumenta el arrastre de las partículas, lo que las hace circular a 
velocidades más altas y experimentan colisiones más energéticas con otras partículas y 
con las superficies fijas. Como resultado, la atrición de partículas tiende a aumentar 
significativamente cuando la presión del sistema aumenta, generando partículas más 
pequeñas que los ciclones pueden capturar y perdiendo por tanto material activo para la 
captura de CO2 [154]. El proceso en el cual un material es sometido a altas presiones y 
temperaturas, se conoce como HIP (Hot Isostatic Pressure). Este proceso es muy utilizado 
en materiales cerámicos, donde la influencia de estos parámetros produce una reducción 
de poros y una mayor densificación del material. Estas condiciones en muestras de 
carbonatos para su utilización en captura de CO2 es perjudicial. 
 
 Efecto de la temperatura 
La temperatura de calcinación también es un parámetro fundamental a estudiar y 
tener en cuenta para la mejora de la capacidad de captura. Existen trabajos en los que 
observan como duras condiciones de temperatura en la calcinación, provoca mayor 
sinterización, tanto en carbonatos naturales como en carbonatos dopados con material 
inerte, en comparación con temperaturas de calcinación más suaves [132, 147, 155-162]. 
Por tanto, emplear altas temperaturas de calcinación, provoca una menor capacidad de 
captura. 
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Moropoulou et al. [163], estudiaron diferentes temperaturas de calcinación        
(900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C) sobre dos tipos de caliza. A partir de los resultados 
obtenidos, observaron que cuanto menor era la temperatura de calcinación, 900 ºC, mayor 
era el área de superficie específica y más activa era la caliza. Grasa et al. [160], 
demuestran como los mismos materiales usados para la captura de CO2,  funcionan mejor 
bajo condiciones de calcinación suave en comparación con condiciones más realistas y 
severas. Manovic et al. [147] realizaron un estudio experimental sobre la influencia de las 
condiciones de calcinación y las impurezas en los materiales basados en CaO, mostrando 
que a una mayor temperatura y presión parcial de CO2, necesaria para reproducir 
condiciones realistas de operación, afectaba a la capacidad de captura. Esta pérdida de 
actividad es causada por el cambio en la morfología de la partícula debido al crecimiento 
de granos de CaO, sinterización.  
 
1.3.1.2 Pretratamientos térmicos y mecánicos. 
Para obtener una mayor eficiencia en el proceso y prevenir la desactivación de la 
caliza a lo largo de los ciclos de CaL para captura y almacenamiento de CO2, CCS, se han 
llevado a cabo diversos pretratamientos del material, térmicos y mecánicos, para la 
reactivación de la caliza.  
 
 Pretratamientos térmicos 
Se conoce de estudios previos, que el pretratamiento térmico del material para 
someterlos posteriormente a ciclos de CaL para captura de CO2, causa estabilización 
estructural [121, 123, 164-171], llegando incluso a obtenerse valores mayores de 
actividad a lo largo de los ciclos. Este proceso se le conoce como auto-reactivación [165]. 
Se ha analizado la auto-reactivación por una amplia gama de variables experimentales, 
como la temperatura y la duración del pretratamiento, la presencia de aditivos/impurezas 
en el esqueleto del material, la premolienda, la prehidratación y las condiciones de ciclado 
[165, 168, 169]. 
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Manovic et al. [169], observaron que el pretratamiento térmico no funciona para 
todas las calizas, y basándose en estudios previos [168, 172], relacionan este 
comportamiento a las diferentes impurezas presentes en cada tipo de caliza. En otro 
estudio realizado por Manovic et al. [165], obtuvieron que el comportamiento beneficioso 
de auto-reactivación después del precalentamiento en una atmósfera de N2 solo puede 
producirse con calizas trituradas, siendo esto no deseado si se utilizan en sistemas de 
lecho fluidizado, a menos que se peleticen. Manovic et al. [168], observaron que la auto-
reactivación aumenta notablemente si el material se somete a largos tiempos de 
carbonatación y en atmósferas de alto contenido en CO2, promoviendo así la difusión en 
estado sólido.  
Una mejora en los resultados cuando se introduce un etapa de recarbonatación en 
los ciclos en condiciones de captura de CO2 fue obtenido por Miranda-Pizarro et al. [173], 
donde vieron que para todos los materiales que estudiaron se producía un aumento en la 
capacidad de captura debido a la mejora de la difusión en estado sólido en la etapa de 
carbonatación. De la Calle et al. [174], estudiaron el efecto que producía en el CaO de la 
caliza y la dolomita la velocidad de calentamiento de la precalcinación en los ciclos de 
captura de CO2. Los materiales fueron regenerados por calcinación a 900 ºC. La dolomita 
no se ve afectada por los diferentes pretratamientos llevados a cabo, sin embargo, la 
capacidad de captura a lo largo de ciclos de la caliza depende en gran medida de la 
velocidad de calentamiento que se realiza en la precalcinación. Esto fue debido a que, en 
la caliza, velocidades de calentamiento lentas provocan una estructura de CaCO3 muy 
cristalina y poco reactiva.   
Alonso et al. [175], mostraron que las calizas objeto de estudio no se auto-
reactivaron después del pretratamiento térmico debido a la baja concentración de 
impurezas y a las duras condiciones del pretratamiento, condiciones realistas de planta, 
que hizo que el material sinterizara. Alonso et al. [175] también puntualizaron que el uso 
de periodos de carbonatación relativamente cortos, 10 min, obstaculiza la fase de difusión 
en estado sólido de la carbonatación. Valverde et al. [176], analizaron el efecto de variar 
las condiciones de ciclado, temperatura y tiempo, en la conversión de CaO a lo largo de 
los ciclos del material pretratado, obteniéndose que la auto-reactivación del material se 
encuentra impedida cuando las muestras se someten a duras y realistas condiciones de 
operación. 
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 Pretratamientos mecánicos 
Se han llevado a cabo muchas estrategias diferentes para mitigar la sinterización 
del CaO [95, 100, 177-180]. Un método alternativo, barato, simple y rentable para 
producir reactivos basados en Ca porosos y escalables a nivel industrial es la molienda 
mecánica en molinos de bolas. Este método favorece las reacciones químicas creando una 
alta densidad de defectos en la estructura cristalina, mejorando la difusión en estado 
sólido [181-183]. Por tanto, estos defectos provocan una reducción en la cristalinidad del 
CaCO3 y favorecen la cinética de descarbonatación, reduciendo así la temperatura 
necesaria para obtener la calcinación completa del material a tiempos de residencia muy 
cortos [184, 185].  
Sin embargo, la bibliografía sobre el efecto de la molienda en el rendimiento de 
los materiales basados en CaO para la captura de CO2 es aún escasa [65, 184, 186, 187]. 
El uso de diferentes tipos de precursores de CaO, caliza, dolomita, etc., [184, 187], las 
condiciones posteriores de calcinación, suaves o severas, siendo las severas el caso para 
la captura de CO2 [185-187], los tipos de molinos usados [188] y los medios de molienda, 
secos o húmedos [186, 187], conducen a diversos resultados. Algunos de estos trabajos 
señalan la reducción del tamaño de partícula como la principal causa de la mejora de la 
actividad de CaO [186, 187], mientras que otros destacan el papel de la molienda en la 
cristalinidad de CaO [184, 185]. Los estudios sobre el efecto de la molienda en la 
actividad multicíclica del CaO son incongruentes. Así, unos muestran que la molienda 
mejora la actividad de CaO a lo largo de los ciclos [185], mientras que otros estudios 
informan del efecto contrario [184]. 
 
 Tipos de molinos  
Como sabemos de estudios anteriores [185, 189, 190], la fase difusiva en estado 
sólido en la etapa de carbonatación, juega un papel relevante en la eficiencia de la captura 
de CO2 según el tiempo de residencia de los sólidos en el carbonatador. Por ello, se ha 
estudiado el comportamiento, particularmente en el régimen de difusión, de la caliza 
después de diversos tratamientos de molienda [188]. 
En un estudio muy reciente [188], se han estudiado diferentes tipos de molino para 
obtener información de cómo los diferentes tipos de relación de fuerzas (impacto o 
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cizalla) afectan a la conversión a lo largo de los ciclos de la caliza para la captura de CO2. 
Se obtuvieron mejoras en la conversión de CaO cuando se utiliza un molino que provoca 
simultáneamente cizalla e impacto de alta energía. Esta mejora se debe a la disminución 
en la cristalinidad del CaO, lo que mejora la difusión en estado sólido, y al aumento de 
porosidad en el CaO, aumentando así el área superficial de CaO disponible para la 
carbonatación.  En cambio, cuando se utilizan molinos que emplean fuerzas individuales, 
bien de cizalla o de impacto, el tratamiento provoca un efecto notablemente adverso sobre 
la conversión de CaO. Especialmente, se ve negativamente influenciada la fase difusiva 
de la carbonatación y se obtienen cristales de CaO de mayor tamaño en la calcinación de 
las muestras molidas en estos tipos de molinos.  
Sánchez-Jimenez et al. [184], observaron un comportamiento contradictorio en 
cuanto a los resultados anteriores para dos tipos de molinos que proporcionan diferente 
nivel de energía de molienda. Utilizó un molino centrífugo de baja energía (Pulverisette 
6, Fritsch) y un molino de alta energía tipo SPEX. En este trabajo, se observa como la 
molienda llevada a cabo a mayor energía disminuye mucho el tamaño de partícula del 
material, reduciendo por tanto la capacidad de captura. Esto es debido a que existe una 
mayor tendencia de los sólidos de CaO a aglomerarse y sinterizarse una vez molidos. Esta 
aglomeración y sinterización se ve promovida aún más cuando las muestras molidas a 
alta energía son cicladas a alta temperatura y alto contenido de CO2 en la calcinación, 
condiciones realistas, produciendo así nanocristales de CaO de un tamaño mucho más 
grande que los obtenidos en moliendas menos enérgicas. El efecto negativo de la 
molienda es menos pronunciado en la dolomita debido a que los granos inertes de MgO 
impiden la aglomeración y sinterización.  
 
 Moliendas en medio húmedo 
Según un estudio realizado por Alexey et al. [187], se ha conseguido una mejora 
en la actividad del CaO para la captura de CO2 mediante activación mecánica en medio 
húmedo en agua. En este estudio, se demostró este tratamiento del material como ruta 
escalable para aumentar la efectividad de la captura de CO2 ya que exhiben una capacidad 
de absorción superior durante numerosos ciclos con respecto a la caliza no molida. Esto 
se logró optimizando la duración y la velocidad de la molienda húmeda de un precursor 
puro de CaCO3 para obtener partículas con características favorables. 
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Maryam et al. [186], también hicieron uso de la molienda húmeda para la 
activación del CaO en captura de CO2. En este estudio, la muestra de CaCO3 molida en 
un molino planetario con etanol, mantiene una alta cantidad de CO2 absorbido, y por lo 
tanto presenta una mayor capacidad efectiva. Esto ocurre para un número limitado de 
ciclos, tras los cuales empieza a desactivarse.  
 
 Moliendas con mezclas de carbonato y material inerte 
Sayyah et al. [186], informaron que la molienda planetaria húmeda de bolas podría 
mejorar sustancialmente la capacidad de absorción de CO2 de los materiales basados en 
CaO con MgO como material inerte para mitigar la sinterización del CaO y aumentar la 
absorción del CO2. Resultados similares fueron obtenidos por Alexey et al. [187]. 
Jian et al. [191], estudiaron el efecto de los soportes inertes en la capacidad de 
captura de CO2 basados en hidróxido de Aluminio con caliza como fuente de CaO 
mediante molienda de bolas. Benitez-Guerrero et al. [90], estudiaron la modificación del 
CaO con Al2O3 mediante molienda seca de bolas con diferentes porcentajes de material 
inerte. Obteniendo que el porcentaje óptimo de alúmina para aumentar la conversión del 
CaO era del 5%. 
 
 Tiempos de molienda  
Se han hecho estudios del efecto que tiene el tiempo de molienda en el material 
para su posterior ciclado. Benitez-Guerrero et al. [188], fijaron un tiempo de molienda 
óptimo, 90s para 1500 rpm, para posteriormente llevar a cabo los ciclos en condiciones 
de captura de CO2. Para ello, realizaron un estudio del efecto que tenía en el tamaño de 
cristalita cuando se realizaba moliendas con diferentes tiempos de duración. En este 
trabajo, se seleccionó un tiempo bajo de molienda, ya que atendiendo a los resultados que 
obtuvieron, un aumento en el tiempo de molienda, no producía un menor tamaño de 
cristalita. También observaron que, para diferentes tipos de molinos, los tamaños que se 
obtienen varían de forma distinta con el tiempo, fijándose un tiempo de molienda óptimo 
de 120 min para obtener un tamaño de cristalita pequeño como en el primer tipo de molino 
estudiado. 
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Alexey et al. [187], también estudiaron el efecto que tenía el tiempo de molienda 
en el material. Observándose de nuevo que, a mayor tiempo de molienda, menor es el 
tamaño de partícula, obteniéndose en este caso un tiempo de molienda húmeda óptimo 
entre 2 y 48 horas para una mayor captura de CO2. 
 
 
1.3.1.3 Preparación de materiales basados en Ca. 
Una estrategia alternativa a los pretratamientos expuestos en el epígrafe anterior 
consiste en la síntesis de compuestos a través de la adición controlada de materiales 
inertes con alta temperatura de Tamman para estabilizar la estructura de CaO [88, 100, 
192]. También se han empleado diferentes métodos de síntesis con el objetivo de 
desarrollar nuevos materiales con mayor estabilidad y resistencia mecánica, incluidos los 
métodos de precipitación, molienda en seco o en húmedo, pirólisis por pulverización de 
llama y varias rutas sol-gel [193-200].  
Existen multitud de estudios en búsqueda de nuevos materiales basados en CaO 
para aumentar y estabilizar la capacidad de captura de CO2. Algunos ejemplos de los 
materiales inertes insertados más estudiados son los óxidos de Al, Mg, Zr, Ce, Cr, Si, Ti, 
Co, Y, Hf, Fe, W y La [88, 100, 132, 167, 177, 192, 195, 201-212]. Al2O3, MgO, SiO2 y 
ZrO2 son ejemplos de materiales recientemente probados para mejorar la reactividad de 
absorbentes basados en CaO durante la absorción/desorción de CO2 en varios ciclos [88, 
124, 167, 195, 199, 201, 202, 205, 206, 211, 213-215]. Sin embargo, encontrar una 
relación óptima entre el inerte y los materiales activos son motivo de preocupación para 
la mayoría de los estudios, ya que la presencia de una gran cantidad de material inerte en 
el absorbente para utilización industrial es indeseable debido a la disminución de la 
capacidad de absorción y la penalización económica. 
Los subproductos a base de Ca producidos en algunas industrias han sido de 
interés como candidatos para la captura de CO2. Se han llevado a cabo numerosos estudios 
con diferentes tratamientos de los distintos subproductos a base de Ca (escorias de acerías, 
cenizas volantes, cementos residuales, wolastonitas) [216-218]. Con estos subproductos 
tratados, se espera aumentar la capacidad de captura de CO2 después del proceso de post-
combustión [219]. La producción de acero es una de las mayores fuentes de emisión de 
CO2 [220], por ello, el tratamiento de las escorias de acerías ha cobrado un gran interés 
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como posible precursor de CaO barato, abundante y no tóxico para la captura de CO2 
[221, 222]. En condiciones realistas de CaL apenas se ha explorado dicho material [223, 
224]. Por ello, destaca la investigación llevada a cabo por Miranda-Pizarro et al. [225]. 
En dicho estudio, a partir de escorias de acería y ácido acético se obtuvo acetato de calcio 
casi puro e impurezas inertes de óxido metálico que posteriormente se ciclaron en 
condiciones realistas de captura de CO2. Se obtuvo una mayor y estable capacidad de 
captura que cuando se cicla la caliza natural. Esta mejora fue debida a la presencia de 
impurezas de óxidos metálicos que permanecen inertes a lo largo de los ciclos. También, 
se obtuvo una calcinación completa en tiempo reducido y a menor temperatura, viéndose 
que la eficiencia del proceso aumentaría con un aumento de tiempo de unos minutos en 
el carbonatador debido a una fase difusiva bastante pronunciada. 
También, han sido estudiados materiales basados en CaO con ácidos orgánicos 
para producir acetato de calcio, propionato de calcio o citrato de calcio para su uso en 
captura de CO2 [135, 162, 226-229]. En estudios anteriores [211, 230, 231], se obtuvo 
una menor sinterización de las escorias de carburos tratadas con acetato si se adicionaban 
cantidades pequeñas de MgO. Otros autores [232], demostraron también que a mayor 
cantidad de Mg en el material se obtenía mayor conversión a lo largo de los ciclos debido 
a la presencia de material inerte que impedía la sinterización. Recientemente, Miranda-
Pizarro et al. [173], realizó un estudio en condiciones realistas de operación para captura 
de CO2 mediante acetatos mixtos de Ca y Ca-Mg. El resultado de tratar la dolomita con 
acetato de Ca, fue una mezcla de acetato de Ca-Mg y acetato de Ca. En cuanto a tratar la 
caliza con acetato de Ca, origina acetato de Ca y una pequeña cantidad de acetato de Ca-
Mg. Este compuesto provoca una mayor eficiencia en la etapa de calcinación en 
comparación con la caliza natural debido a la baja cristalinidad que presenta. Sin 
embargo, ambos compuestos presentan menor capacidad de captura a lo largo de los 
ciclos a diferencia de los estudios reportados previamente. Esto se explica debido a las 
duras condiciones de calcinación con alta concentración de CO2 que conlleva realizar el 
ciclado en condiciones realistas de planta, impide que el material se regenere. Sí se 
obtiene un resultado prometedor cuando al acetato mixto Ca-Mg se le introduce una etapa 
de recarbonatación en la fase difusiva de la carbonatación. Dicha mejora se debe a que, 
en el compuesto, la segregación del MgO del CaO se ralentiza, mitigando así la 
sinterización del material. 
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El óxido de sílice es un aditivo prometedor para la captura de CO2 debido a que 
es un material distribuido ampliamente en la superficie de la tierra y en numerosos 
desechos sólidos, barato e inerte. Se han estudiado diversos métodos de síntesis avanzada 
para obtener materiales compuestos de Si/Ca, tales como coprecipitación [233] y sol-gel 
[234]. Sin embargo, considerando el tiempo de residencia limitado [95] y la demanda de 
producción a gran escala en un proyecto real, la síntesis rentable de materiales 
estabilizados con SiO2 basados en CaO con una alta reactividad sigue siendo una 
prioridad de investigación. 
Ha sido demostrado que la sílice nanoestructurada, tanto en forma de tamices 
moleculares [235] como de nanopartículas [236], aumenta la dispersión de los 
aglomerados de CaO [236] y, por tanto, mitigan la sinterización del CaO [237]. Este 
comportamiento, se atribuye a la formación de silicatos de calcio cuando se opera a altas 
temperaturas, proporcionando estabilidad térmica al esqueleto de CaO para la captura de 
CO2 [238]. El uso de la biomasa de la cáscara de arroz, subproducto de la industria 
arrocera, es un método alternativo rentable para producir nanosílice en cantidades 
masivas. Este subproducto es prometedor en comparación a utilizar Aerosil para la 
síntesis de sílice nanoestructurada que es un material comercial caro. La ceniza de cáscara 
de arroz se ha utilizado como aditivo para sintetizar materiales basados en CaO para la 
captura de CO2 [239, 240]. En este sentido, se han publicado varios trabajos sobre el uso 
de cáscara de arroz crudo para generar gránulos porosos de CaO para la captura de CO2 
con un rendimiento mejorado [241, 242]. 
La ceniza de la cáscara de arroz fue estudiada entre otros por Li et al. [239] y Chen 
et al. [240], mostrando una mejora en la capacidad de captura de CO2 a lo largo de los 
ciclos con dicho compuesto. Esta mejora la atribuyeron a la formación de Ca2SiO4, el cual 
tiene una temperatura de Tamman elevada e impide que el CaO sinterice. En nuestro 
grupo, Valverde et al. [236] y Sánchez-Jiménez et al. [237] indicaron que la sílice 
nanoestructurada, nano-SiO2, acelera la carbonatación y aumenta la capacidad de captura 
de CO2 al doble con respecto a la caliza natural. Estos resultados mejorados, se deben a 
que, bajo condiciones realistas de trabajo, aumenta el área de contacto y la estabilidad 
térmica con este compuesto.  
Yan et al. [243], sintetizó nanosílica a partir de desechos fotovoltaicos, SiCl4, 
obteniendo un rendimiento mejorado en comparación con la sílice comercial. Esta 
nanosílica derivada de residuos podría ser una buena fuente de material inerte y su 
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producción en planta es escalable, debido a la gran superficie específica y la alta 
estabilidad térmica que presenta. Posteriormente, Yan et al. [244] estudiaron por primera 
vez la adición en seco de nanosílica derivada de residuos fotovoltaicos, SiCl4, en 
materiales basados en CaO. Obtuvieron una capacidad de captura alta en condiciones de 
calcinación severas y carbonataciones rápidas. Un resultado relevante es la mejora de esta 
capacidad de captura debido a la formación de Ca2SiO4 durante el pretratamiento térmico 
que realizaron durante 2 h a 900 ºC, lo que impidió la sinterización, considerándolo, por 
tanto, una tecnología ecológica para la captura rápida de CO2 a gran escala.  
Entre la gran cantidad de materiales basados en CaO estudiados, los que contienen 
Al han sido especialmente investigados en diversas condiciones de CaL [88, 214, 245-
247], debido a que la alta temperatura de Tamman proporciona estabilidad al esqueleto 
de CaO [88, 95, 100]. Florin et al. [248], estudiaron compuestos de Ca con diversas 
cantidades de mayenita, Ca12Al14O33, después de calcinar a 800ºC. Este compuesto se 
obtuvo mediante coprecipitacion pasando CO2 a través de una disolución acuosa de 
Ca(OH)2 y Al(NO3)3. Obtuvieron un aumento en la capacidad de captura de CO2 a medida 
que crecía la cantidad de aluminato añadido debido a que proporciona estabilidad 
mecánica. Sin embargo, aumentar la cantidad de aluminato, significa una reducción del 
CaO activo, observándose que por encima del 15%, la capacidad de captura efectiva 
disminuye. 
Broda et al. [88, 246], mediante la técnica de sol gel, sintetizaron materiales 
basados en Ca usando Al2O3 como material inerte. Utilizaron diferentes relaciones 
molares de Ca2+/Al3+, formándose en este estudio también pequeñas cantidades de 
Ca12Al14O33. Los resultados obtenidos de los ciclos indicaron que la relación molar de 
Ca/Al de 90/10, presentaba una mayor actividad. Recientemente, Benitez-Guerrero et al. 
[90], estudió el rendimiento del proceso de CaL a partir de compuestos basados en 
Al2O3/CaO sintetizados mediante molienda mecánica de nanoalumina con caliza para la 
captura de CO2. La fase cristalina formada en el ciclado en condiciones realistas de 
captura de CO2, Ca3Al2O6, alcanza un valor más alto de conversión efectiva con un 5% 
en peso de Al2O3 que la caliza natural, ya que aumentar dicho porcentaje provoca un 
mayor consumo del CaO disponible y conlleva a una pérdida de actividad. 
En cuanto al estudio de materiales basados en CaO con Zr como material inerte, 
Lu et al. [201] obtuvieron una mejora en la estabilidad en los ciclos cuando el material se 
basaba en ZrO2/CaO en comparación con materiales basados en CaO con Si, Ti, Cr, Co 
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y Ce como material inerte preparados por química húmeda. Obtuvieron un mayor 
rendimiento de captura de CO2 cuando se proporcionó una relación atómica 3:10 de 
Zr/CaO debido a que aportaban mayor estabilidad por mostrar gran porosidad 
interpartícula y alta área superficial debido al pequeño tamaño característico de las 
nanopartículas.  
Guo et al. [249], estudiaron la incorporación de Zr en CaO mediante un método 
de sol-gel para la captura de CO2. Se realizaron las medidas a 600 ºC y 900 ºC para 
carbonatar y calcinar, respectivamente. Mediante medidas de caracterización, 
demostraron la formación de CaZrO3 y la ausencia de ZrO2, lo que justifica que la 
incorporación de Zr aumente la captura de CO2 ya que el CaZrO3 formado posee una 
temperatura de fusión relativamente alta, en torno a 2345 °C, estabilidad térmica y 
química, buena resistencia al choque térmico y un coeficiente de expansión térmica 
relativamente bajo. Por ello, crean una barrera entre el grano de CaO, impidiendo el 
crecimiento y la aglomeración del CaO, mejorando el área superficial de los materiales y 
proporcionando estabilidad a lo largo de los ciclos. La muestra con una relación Ca/Zr de 
30:1 fue la que mayor capacidad de captura y estabilidad presentó debido al pequeño 
tamaño de partículas que presentaba, la óptima distribución del tamaño de poro y la 
distribución uniforme de Ca y Zr.  
También, Koirala et al. [195] estudiaron materiales basados en Zr y CaO 
utilizando la técnica FSP. Obtuvieron que para una relación molar alta de Zr/Ca, 5/10, el 
material presentaba una alta capacidad de captura de CO2 y una buena estabilidad incluso 
con el transcurso de 1200 ciclos. Demostraron con técnicas de caracterización, que 
relaciones de Zr/Ca superiores a 0,5 la adición de Zr no conduce a CaZrO3 adicional y, 
de hecho, se produce el enriquecimiento superficial del zirconio, que disminuye el CaO 
libre para la captura de CO2. Como resultado, se observó una fuerte disminución en la 
capacidad de captura del material de Zr/Ca para una relación molar 6/10. El rendimiento 
mejorado del material Zr/Ca (5/10), puede atribuirse a nanopartículas de CaZrO3 bien 
dispersas, así como a un área de superficie específica alta y un gran volumen de poro. El 
rendimiento de los materiales no se vio afectado cuando se probaron a una temperatura 
de calcinación alta de 900 °C. Incluso en estas condiciones severas, el material Zr/Ca 
(5/10) mantuvo una estabilidad excelente y un rendimiento óptimo durante 150 ciclos. 
Esta resistencia a la sinterización a altas temperaturas se atribuye a las nanopartículas de 
CaZrO3 que actúan como barrera inerte evitando la aglomeración de partículas de CaO.  
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 Radfarnia et al. [202], sintetizaron CaO estabilizado con Zr utilizando un método 
de síntesis con tensioactivos y ultrasonidos, caracterizado por producir materiales porosos 
de nanopartículas en comparación con otros métodos convencionales. Se obtuvo con este 
método estabilidad y una conversión óptima para una relación molar Zr/Ca de 3:10. 
Superar esta relación, llevo a un empeoramiento de la actividad multicíclica debido al 
debilitamiento de la estructura. Broda y Müller [203], estudiaron también mediante el 
método de sol-gel la incorporación de Zr en la estructura de CaO para la captura de CO2. 
Utilizaron como precursor de Ca el Ca(CH3OO)2, el Ca(OH)2 y el Ca (NO3)2. Obtuvieron 
una mayor capacidad de captura de CO2 para una relación molar Ca/Zr de 95:5 en 
Ca(OH)2 debido a que el tamaño de los cristales que se formaron fueron muy pequeños. 
Usar Ca(NO3)2 como precursor de calcio, proporcionó un área superficial y un volumen 
de poro bajo y, a su vez, una absorción de CO2 muy pequeña. Observan la formación de 
CaZrO3 como en otros artículos, obteniendo también óxidos mixtos a temperaturas de 
calcinación superiores de 1000 ºC, como son CaZr4O9 y Ca6Zr19O44. Zhao et al. [250], 
estudiaron el compuesto CaZrO3/CaO a lo largo de los ciclos para captura de CO2 en 
diferentes proporciones. Mostraron un mayor rendimiento que otros materiales basados 
en Zr de la literatura que usan también ruta húmeda. Para duras condiciones de operación, 
la composición del material que presentó mayor rendimiento fue el que se componía de 
un 30% de CaZrO3 y un 70% de CaO. Esto fue debido a que el CaZrO3 se encuentra 
presente y disperso dentro de la matriz porosa de CaO/CaCO3, aunque, la principal razón 
que provoca la estabilidad a lo largo de los ciclos fue la formación de nanopartículas. 
Antzara et al. [251], estudió el comportamiento de diversos materiales inertes en 
compuestos basados en CaO. Entre ellos, Al2O3, ZrO2, La2O3 y MgO, en concreto el ZrO2 
mostró un excelente rendimiento aun siendo sometido a severas condiciones de 
operación, llegando a obtener más de un 70% de conversión después de 20 ciclos. El 
compuesto de CaZrO3 fue preparado mediante autocombustión de sol-gel y se estudió en 
un lecho fluidizado. El rendimiento, fue alto en todas las condiciones investigadas, 
incluso a las altas velocidades espaciales requeridas para la fluidización. Su buen 
rendimiento fue también referenciado a que a lo largo de los ciclos conserva en gran 
medida su elevada área superficial inicial y morfología porosa. 
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1.3.2 Calcium Looping para almacenamiento termoquímico de energía solar 
concentrada (CaL-CSP) 
En el apartado anterior se ha descrito y demostrado el uso del proceso de CaL para 
captura de CO2. Una aplicación potencial del proceso de CaL es para el almacenamiento 
termoquímico de energía (TCES, Thermochemical Energy Storage) en plantas de energía 
solar concentrada (CSP), que se encuentra aún en la etapa de concepto [72, 252]. Debido 
a que se encuentran dentro de los llamados sistemas TCES, presenta unas posibilidades 
prometedoras de almacenamiento prolongado, sin pérdidas de energía y en un volumen 
reducido, empleando además minerales naturales, no tóxicos y extremadamente 
abundantes en la naturaleza como son los carbonatos [72]. Además, la densidad 
energética de almacenamiento del sistema, 3.2 GJ/m3, es notablemente superior a la 
densidad energética potencial de las sales fundidas actualmente utilizadas en las plantas 
comerciales CSP, 0.8 GJ/m3 [41].Esta aplicación fue propuesta a finales de los 70 [110, 
253, 254], aunque ha recobrado interés en los últimos años [58, 71-73, 255, 256].  
Actualmente, como se mencionó previamente en el apartado 1.3, existen algunas plantas 
comerciales de CSP, pero sin integrar el proceso de CaL.  
Para hacer eficiente esta integración, se ha investigado recientemente la 
metodología de pinch-analysis, para optimizar la recuperación energética en un proceso 
químico industrial, minimizando la inversión de capital [73, 126, 257]. Una conclusión 
principal de este estudio es que se pueden lograr altas eficiencias globales en la planta, 
superiores al 45 %, para la generación de energía eléctrica mediante el uso de un ciclo 
cerrado de CO2 utilizando el método de CaL. 
El sistema de integración CaL-CSP, figura 1.17 y 1.18, está formado por un 
calcinador solar, un compresor y un sistema de almacenamiento de CO2, dos depósitos de 
sólidos para el almacenamiento del CaO y CaCO3, un carbonatador y una unidad de 
potencia.  Las temperaturas potencialmente altas que se obtienen en el receptor solarse 
utilizan para proporcionar la energía requerida para llevar a cabo la reacción endotérmica 
de calcinación del CaCO3 [258]. Las corrientes de CO2 y CaO derivadas de la calcinación 
se hacen pasar a través de un intercambiador de calor para extraer su calor sensible y 
después se almacenan a temperatura ambiente. Los sólidos de CaO se llevan a un tanque 
para su almacenamiento, mientras que la corriente de gas de CO2 se almacena a alta 
presión en condiciones supercríticas. Por lo tanto, además de almacenamiento de energía 
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termoquímica y sensible, esta integración incluye almacenamiento de energía en forma 
de gas comprimido. Los tiempos de almacenamiento se pueden adaptar a las condiciones 
de almacenamiento y demanda de energía y pueden prolongarse hasta semanas o meses. 
La energía termoquímica almacenada se libera en el carbonatador según la demanda 
energética a través de la reacción exotérmica de carbonatación. El CO2 que sale del 
carbonatador a alta temperatura y alta presión se utiliza para generar energía eléctrica por 
medio de una turbina de gas mediante el ciclo de Joule-Brayton [73, 259]. Esta corriente 
de CO2 es recirculada de nuevo para llevar a cabo los ciclos sin intercambio de masa con 
el entorno ni con el fluido de transferencia térmica, siendo sólo necesaria la entrada de 
potencia para la compresión del CO2.  
 
 
 
 
Figura 1.17. Diagrama de flujo del proceso de CaL para el almacenamiento de energía 
termoquímica en plantas de energía solar concentrada [72]. 
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Figura 1.18. Representación esquemática de las etapas de un sistema de almacenamiento 
termoquímico de energía teniendo como ejemplo la reacción del carbonato cálcico [28]. 
 
Debido a que esta integración se encuentra actualmente en la etapa de concepto, 
es muy importante tener conocimiento sobre el comportamiento de los materiales que se 
van a utilizar, así como conocer los factores que afectarían a la desactivación del material. 
Los estudios realizados con estos materiales para la captura de CO2, apartado 1.3.1, 
proporcionan información de gran interés sobre cómo maximizar esta integración. 
Aunque las condiciones del proceso son completamente diferentes, el comportamiento 
del material con los pretatamientos tanto térmicos como mecánicos, la cinética de ambas 
etapas del ciclado y la modificación del material de CaO con material inerte proporcionan 
una idea de cómo proceder con la investigación de estos materiales para esta integración.  
Por otra parte, para obtener una máxima eficiencia en la integración CaL-CSP, 
han de tenerse en cuenta los parámetros que optimicen el rendimiento en plantas de 
energía solar concentrada: 
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 Minimizar lo máximo posible la temperatura de operación en el calcinador. Operar 
a menor temperatura presenta las siguientes ventajas:  
 Reducción de pérdidas térmicas por radiación y convección del receptor. El 
rendimiento máximo teórico del calcinador depende significativamente de la 
temperatura de operación, pérdida radiativa ≈ TR4 [260]. 
 Permite emplear materiales más económicos, ya que a medida que aumentamos 
la temperatura, los materiales tienden a ser más específicos y costosos. Los 
sistemas actuales de receptores centrales comerciales funcionan a temperaturas 
inferiores a 600 °C.  
 El trabajo con temperaturas menores es mucho más fácil y cómodo. 
 Aumentar lo máximo posible la temperatura de operación en el carbonatador. 
Operar a mayor temperatura presenta ventajas e inconvenientes:  
 Aumento de eficiencia en la producción de energía eléctrica. Esto se debe a que 
los ciclos de potencia, mediante los cuales se transforma la energía térmica 
(energía de la carbonatación) en energía eléctrica, son más eficientes a medida 
que aumenta la temperatura máxima del ciclo.  
 Aumentar la temperatura hasta valores cercanos al equilibrio, la velocidad de 
reacción se hace muy lenta. Esta temperatura por lo tanto está condicionada por 
la temperatura de equilibrio de la reacción. 
 Mantener la temperatura a altas temperaturas sin oscilaciones no es fácil. Por 
tanto, hay que elegir una temperatura que esté en compromiso con el equilibrio y 
con la conservación a lo largo del tiempo de temperatura fijada.   
Así, de acuerdo con el esquema de integración propuesto [72, 73, 252, 261] la 
reacción exotérmica de carbonatación se llevaría a cabo a altas temperaturas, 850 ºC o 
superiores, en un entorno de alta presión parcial de CO2 para evitar la calcinación. Por 
otro lado, la reacción endotérmica de calcinación podría realizarse en el receptor solar a 
una temperatura relativamente baja y en una atmósfera en ausencia de CO2.  Estas 
condiciones de calcinación podrían minimizar la sinterización y permitirían reducir los 
costes del receptor solar, ya que se podrían utilizar receptores solares basados en 
aleaciones metálicas, teniendo la capacidad de calentar el gas de trabajo hasta 800 ºC, 
siendo más baratos y actualmente ya maduros en la industria [262]. 
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En cuanto al almacenamiento del CO2, los resultados de la simulación muestran 
que en condiciones supercríticas y a temperatura ambiente (25 ºC) se requiere una presión 
mínima de 65 bar para una planta de CSP de 100 MWth con 12 horas de trabajo [72]. 
Esto generaría un volumen de almacenamiento alrededor de unos 700 m3. Este volumen 
de almacenamiento se puede lograr mediante el uso de varios tanques disponibles en el 
mercado que cubren un área reducida en comparación con la gran superficie disponible 
en las plantas de torre de CSP. En general, el sistema permitiría almacenar 1780 kJ/kg de 
CaCO3, que corresponde a la entalpía de reacción, 630 kJ/kg como calor sensible y 140 
kJ/kg como calor recuperable para la compresión del CO2. Se lograría una eficiencia 
global térmica a eléctrica del 45 % aproximadamente si se asume una conversión de CaO 
a lo largo de los ciclos de 0.5. Si la conversión del CaO fuera mayor, esta eficiencia 
aumentaría. 
Como se ha visto, en la integración de CaL-CSP, las condiciones de 
calcinación/carbonatación bajo las cuales se ciclarían los sólidos para maximizar la 
eficiencia global de la planta CaL-CSP difieren de las utilizadas en el proceso de CaL 
para la captura y almacenamiento de CO2. 
Las ventajas que presenta esta integración, CaL-CSP, con respecto a los sistemas 
implantados actualmente de CSP con sales fundidas, son las siguientes: 
 
- Calcinación: La calcinación del CaCO3 para el almacenamiento de energía 
térmica solar presenta numerosas ventajas [259], debido a que la materia 
precursora posee una gran densidad energética (1.7 MJ/kg de calor latente y 0.87 
MJ/kg de calor sensible), muy superior a los valores típicos que presentan las sales 
fundidas [46].  
- Carbonatación: puede llevarse a cabo a alta temperatura (> 850 °C) bajo CO2 
puro para maximizar la eficiencia termoeléctrica, que permite superar los límites 
de temperatura actuales (550-600 °C) en plantas comerciales de CSP donde el 
calor se almacena en sales fundidas. La aplicación de altas temperaturas para 
carbonatar haría posible la utilización de una turbina de gas para la producción de 
energía eléctrica, obteniendo una mayor eficiencia en comparación con las 
turbinas a vapor usadas en plantas CSP convencionales. 
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- Almacenamiento de los reactivos: pueden almacenarse a temperatura ambiente 
en oposición a las sales fundidas, que deben mantenerse siempre a temperaturas 
superiores a 200 °C para evitar la solidificación de éstas. Además, la energía solar 
no solamente podría ser almacenada sino también transportada (en forma de CaO) 
para su empleo en otras aplicaciones industriales que requiriesen calor. 
 
A continuación, se mostrará varios prototipos de operación en plantas CSP para 
almacenamiento de energía termoquímica a partir de carbonatos naturales o materiales 
compuestos, con el fin de maximizar la integración CaL-CSP y la eficiencia del proceso. 
 
1.3.2.1 CaL con calcinaciones en Helio para almacenamiento termoquímico 
de energía solar concentrada (CaL-CSP-He) 
Para hacer eficiente la integración CaL-CSP, se han analizado determinadas 
condiciones de calcinación/carbonatación con el objetivo de mitigar la pérdida de 
reactividad del CaO con el número de ciclos en plantas CSP.  
Se ha demostrado que utilizando helio se puede lograr una calcinación rápida del 
CaCO3 a 700 °C, debido a la alta conductividad térmica que posee (0.152 W/(K·m)), así 
como a la alta difusividad del CO2 en este gas [263-266]. La calcinación a baja 
temperatura y a baja presión de CO2 evitaría que el CaO regenerado se sinterice 
excesivamente como ocurre en condiciones más severas [190, 261, 267]. Esta mitigación 
de la sinterización preservaría una alta área superficial de CaO disponible para la 
carbonatación en la siguiente etapa del ciclo. Estas temperaturas moderadas son deseables 
en la tecnología CSP, ya que permitirían utilizar receptores solares económicos basados 
en aleaciones metálicas y capaces de calentar el gas de trabajo hasta 800 °C [262]. Otra 
ventaja que presenta el uso del Helio, es que se podría separar del CO2 liberado durante 
la calcinación por medio de membranas comerciales, lo que permitiría recircularlo al 
calcinador, mientras que el CO2 se almacenaría [268, 269]. Un esquema de la integración 
CaL en plantas CSP utilizando He como gas para calcinar se muestra en la figura. 1.19. 
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Figura 1.19. Diagrama de flujo del sistema de integración CaL-CSP para almacenamiento de 
energía termoquímica en condiciones de CaL-CSP-He. Una descripción detallada se encuentra 
en [72]. 
 
El esquema de integración que se ha descrito presenta numerosas ventajas, pero 
también presenta una importante penalización energética al proceso debido a que hay que 
contar con un gasto económico para implantar y mantener las membranas selectivas de 
separación CO2/He [270]. Además, son necesarios más estudios para probar la 
aplicabilidad de tales membranas en los flujos de gas requeridos en la aplicación. En 
trabajos previos, se ha demostrado que, aunque el sistema es complejo debido al uso de 
membranas, la calcinación en helio es rápida y la actividad multicíclica de los carbonatos 
es alta [261, 263]. 
Por ello, se sigue investigando el desarrollo de nuevas condiciones eficientes para 
esta tecnología de integración CaL-CSP. A continuación, se presentará otro modelo de 
integración estudiado en esta tesis. 
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1.3.2.2 CaL mediante ciclo cerrado de CO2 para almacenamiento 
termoquímico de energía solar concentrada (CaL-CSP-CO2) 
Muy recientemente, se ha propuesto un esquema de integración CaL-CSP 
alternativo para reducir el coste de capital, basado en un ciclo cerrado de CO2 en el que 
tanto la calcinación como la carbonatación se llevarían a cabo en flujo de CO2 puro, 
figura 1.20, evitando así el uso de membranas selectivas para separar los gases. De 
acuerdo con las simulaciones del proceso [72], se puede lograr una alta eficiencia en 
condiciones de ciclo cerrado de CO2 (CaL-CSP-CO2). Sin embargo, se necesitarían altas 
temperaturas, aproximadamente 950 ºC, para alcanzar la calcinación total del CaCO3 en 
CO2 puro, lo que afectaría a la actividad del CaO regenerado en cada ciclo. 
 
 
Figura 1.20. Diagrama de flujo del sistema de almacenamiento de energía termoquímica de CaL 
para plantas de energía solar concentrada bajo condiciones CSP-CO2. Una descripción 
detallada se encuentra en [72]. 
 
Como ya se ha comentado, estos procesos de ciclado en condiciones más severas 
que en helio, producen la desactivación del material durante los sucesivos ciclos 
provocando así una pérdida en la eficiencia del proceso. En estas condiciones, aunque el 
material se desactive más debido a los entornos de operación, se puede compensar con la 
penalización que llevaría el uso de membranas separadoras de CO2/He. Por ello su estudio 
es muy relevante a la hora de decidir las condiciones más eficientes para esta integración. 
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1.3.2.3 CaL en ciclo cerrado de CO2 y presión para almacenamiento 
termoquímico de energía solar concentrada (CaL-CSP-CO2-P) 
De acuerdo con las simulaciones del proceso [72], la máxima eficiencia global se 
lograría en condiciones de CaL que implicasen carbonataciones a alta presión de CO2 (3 
bar) y alta temperatura (> 850 °C) en un ciclo cerrado de CO2, figura 1.21 [72]. Estos 
resultados se basan en la suposición de que la actividad del CaO a lo largo de los ciclos 
de calcinación/carbonatación no se ve afectada por la presión de CO2 en el reactor. De 
hecho, cabría esperar que la reacción de carbonatación mejorara a una presión alta de CO2 
de acuerdo con estudios experimentales y teóricos sobre la cinética de la reacción [72, 
115]. Sin embargo, este estudio solo se centró en la carbonatación en una etapa y no se 
investigó el efecto producido en el material tras someterlo a sucesivos ciclos de 
calcinación y carbonatación a alta presión en lo relativo a su actividad multicíclica [72]. 
 
El proceso de Calcium Looping sería el mismo en condiciones CaL-CSP-CO2-P, 
pero ambas etapas, carbonatación y calcinación, se llevarían a cabo bajo CO2 puro, y alta 
presión en el carbonatador, figura 1.22. Para operar en estas condiciones, hay que tener 
en cuenta el equilibrio termodinámico de la reacción, figura 1.12, para optimizar las 
temperaturas de trabajo. Con una presión operativa de 1 bar de CO2 puro, la temperatura 
máxima de carbonatación del material es aproximadamente 895 °C [271]. Sin embargo, 
cerca de la temperatura de equilibrio, la velocidad de carbonatación es muy lenta [272]. 
Por lo tanto, para llevar a cabo estas condiciones de operación y que la velocidad de 
reacción sea lo suficientemente rápida, se operaría a una temperatura de carbonatación de 
850 °C. Por otro lado, la temperatura de calcinación para este proceso, se fija a 1000 °C 
para que la cinética de la reacción sea rápida en los tiempos de residencia fijados. 
 
Una posible estrategia para ahorrar costos de capital y complejidad técnica es usar 
un solo reactor como calcinador y carbonatador, figura 1.23 [273]. Dado que ambas 
etapas se llevarían a cabo en ciclos de un día, esta simplificación podría ser factible. Sin 
embargo, no está claro si la actividad del CaO regenerado en cada ciclo se verá afectada 
en la práctica por mecanismos limitantes relevantes, como la sinterización, que podría 
incrementarse significativamente a altas presiones de CO2 y a altas temperaturas.  
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Figura 1.21. Arriba izquierda: Eficiencia de la planta en función de la relación de presiones (PR) 
de salida del carbonatador a la turbina (para una conversión de CaO fija de 0.5) y la presión de 
salida de la turbina, TOP, (escala sombreada). La línea continua corresponde a TOP = 1 bar. 
Arriba derecha: Gráfica del contorno de la eficiencia (suponiendo un valor constante de 
conversión de CaO de 0.5) en función de la presión de salida del carbonatador y de la turbina. 
Las líneas negras indican un valor constante de relación de presión. Abajo: Eficiencia en función 
de la PR para diferentes valores de temperatura de carbonatación y presión de salida de la 
turbina [72]. 
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Figura 1.22. Diagrama de flujo del sistema de almacenamiento termoquímico de energía para 
plantas de energía solar concentrada, utilizando CaO. Una descripción detallada se encuentra 
en [72]. 
 
Figura 1.23. Esquema del sistema Endex para la captura de CO2 mediante CaL. La duplicación 
de las unidades del reactor sugerida por la unidad sombreada no es esencial, sino que introduce 
el concepto de Endex con el fin de aumentar la escala modular y la eficacia de la transferencia 
de material [273]. 
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2. OBJETIVOS 
 
En esta tesis se estudiará el uso de carbonatos naturales y materiales basados en 
CaO para el almacenamiento de energía termoquímica en plantas CSP de torre central por 
medio del proceso conocido como Calcium‐looping (CaL). Este proceso se basa en la 
reacción reversible de calcinación-carbonatación del CaO. 
 
 
Específicamente, los objetivos de esta tesis son: 
 
 Explorar el uso de carbonatos naturales, caliza y dolomita, para el 
almacenamiento de energía en plantas CSP por medio del proceso conocido como 
Calcium-Looping (CaL), así como de compuestos basados en CaO los cuales 
puedan mitigar la continua pérdida de reactividad a lo largo de los ciclos. Para 
ello, se llevarán a cabo diferentes análisis termogravimétrico teniendo en cuenta 
condiciones escalables para la reciente integración CaL-CSP propuesta. Los 
compuestos basados en CaO se prepararán en un molino de bolas de alta energía, 
técnica escalable para la producción a escala comercial. 
 Estudiar la influencia del He en la etapa de calcinación, ya que debido a su alta 
conductividad térmica y la alta difusividad de CO2 en este gas, podrían utilizarse 
temperaturas moderadas y verse favorecida la cinética de la reacción. Además, la 
posibilidad de separar dicho gas del CO2 mediante membranas comerciales 
permitiría recuperar CO2 altamente concentrado para su posterior uso en la etapa 
de carbonatación y producción de potencia.  
 Estudiar la influencia del tamaño de partícula y su posible efecto en los procesos 
de obstrucción de poros (pore-plugging) como factor limitante en la etapa de 
carbonatación. Para estos estudios se separarán los carbonatos naturales en dos 
fracciones y se estudiará el efecto del tamaño en el comportamiento multicíclico 
utilizando técnicas de caracterización tanto in situ como ex situ.  
 Evaluar el efecto de la presión en la etapa de carbonatación en el comportamiento 
multicíclico de carbonatos naturales. Este estudio, es relevante considerando los 
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estudios de simulación de planta en los que un aumento de presión en el 
carbonatador aumentaría la eficiencia termoeléctrica. Se estudiará el proceso de 
desactivación de los diferentes carbonatos en estas condiciones y las causas físico‐
químicas. Para realizar este estudio, se llevará a cabo el diseño y construcción de 
un sistema termogravimétrico a presión que permita realizar experimentos en 
condiciones que simulen las de la planta termoquímica comercial.  
 Analizar la actividad a lo largo de los ciclos en un esquema de integración del 
calcium looping para su aplicación en almacenamiento termoquímico en 
condiciones de ciclo cerrado de CO2 (el único gas que participe en las etapas de 
calcinación/carbonatación sea el CO2). Se comparan los resultados obtenidos con 
los del epígrafe 2 en que se utilizará una atmósfera diferente para las etapas de 
calcinación y carbonatación. Con ello, se estudiará el efecto del gas y la 
temperatura de calcinación, y se podrá obtener información de que proceso será 
más factible a la hora de integrarse en una planta termosolar.  
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3. RESUMEN GLOBAL DE LOS RESULTADOS Y 
DISCUSIÓN 
 
En este capítulo, se procede a la presentación y análisis de los principales 
resultados obtenidos en esta tesis doctoral para maximizar la eficiencia del proceso de 
integración de CaL-CSP para el almacenamiento termoquímico de energía. Estos 
resultados están recogidos en las siguientes publicaciones científicas: 
 
 On the Multicycle Activity of Natural Limestone/Dolomite for Thermochemical 
Energy Storage of Concentrated Solar Power, Energy Technology 4 (2016) pp. 
1013–1019, https://doi.org/10.1002/ente.201600068 
 Índice de Impacto: 2.789. Cuartil: Q2. 
 
 Large-scale high-temperature solar energy storage using natural minerals,       
Solar Energy Materials and Solar Cells 168 (2017) pp. 14–21, 
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2017.04.013 
Índice de Impacto: 4.784. Cuartil: Q1. 
 
 Pressure Effect on the Multicycle Activity of Natural Carbonates and a Ca/Zr 
Composite for Energy Storage of Concentrated Solar Power,                                     
ACS Sustainable Chemistry & Engineering 6 (2018) pp. 7849-7858, 
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b00981 
Índice de Impacto: 5.951. Cuartil: Q1. 
 
 Role of Calcium Looping conditions on the performance of natural and synthetic 
Ca-based materials for energy storage, Journal of CO2 Utilization. En revisión. 
Índice de Impacto: 4.292. Cuartil: Q1. 
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3.1 Actividad multicíclica de la caliza y la dolomita natural para 
almacenamiento de energía termoquímica en energía solar concentrada. 
 
Tal y como se adelantó en el Capítulo 1, la reacción de carbonatación/calcinación 
del CaO, con una temperatura de equilibrio de 895 ºC para una presión parcial de CO2 de 
1 bar, tiene un alto potencial para almacenamiento termoquímico de energía, TCES, en el 
rango de temperatura que se pueden alcanzar en las plantas CSP de torre central, 600-
1000 ºC. Además, la energía solar no solo podría almacenarse sino también transportarse 
como CaO para su uso en otras aplicaciones industriales que requieran calor. La alta 
conductividad térmica [1, 2] y la alta densidad de almacenamiento de energía que presenta 
la caliza natural, alrededor de 3,26 GJm-3 [3-5] hacen que este sistema sea de interés para 
almacenamiento termoquímico de energía. Recientemente, se ha desarrollado una nueva 
expresión para el cálculo de la densidad energética de la caliza considerando las 
condiciones específicas de operación en una planta CSP de torre central, la conversión 
del CaO y teniendo en cuenta el volumen de almacenamiento de CO2. Esta expresión 
proporciona valores de densidad energética en el rango 0.2-0.9 GJm-3 [6], muy similares 
a los de las sales solares, aunque con las ventajas de que este sistema no presenta los 
problemas de corrosión derivados de las sales. 
Tanto la caliza como la dolomita, a diferencia de las sales solares, son minerales 
de origen natural disponibles en abundancia en la naturaleza, muy económicas y no son 
tóxicos ni corrosivos. Sin embargo, la caliza generalmente ha sido descartada como una 
opción factible para TCES debido a la marcada desactivación del CaO con el número de 
ciclos de calcinación/carbonatación. Este hecho ha sido demostrado a partir de estudios a 
escala de laboratorio enfocados en el uso del ciclo CaL para captura de CO2 [3, 4, 7-9]. 
Por lo tanto, en este capítulo, el objetivo principal es investigar el comportamiento de dos 
carbonatos naturales, caliza y dolomita, cuando se someten a diferentes condiciones de 
trabajo para lograr una conversión alta y estable, así como maximizar la eficiencia de la 
integración CaL-CSP a lo largo de los ciclos de calcinación/carbonatación para TCES en 
CSP [9].  
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Entre los primeros experimentos realizados, se estudió el efecto de la atmósfera 
en la velocidad de calcinación de la caliza natural. Para analizar el efecto de una atmósfera 
de N2 o He puro, se elevó la temperatura a una muestra de caliza hasta 750 ºC                            
a 300 ºC/min, figura 3.1.1, y se obtuvo la evolución en el tiempo del peso hasta alcanzar 
la temperatura fijada. Como puede observarse, la calcinación de la muestra ocurre a una 
velocidad considerablemente más rápida en atmósfera de He que en N2. Este 
comportamiento puede deberse a la mayor conductividad térmica que presenta el He en 
comparación con la del N2, así como a la mayor difusión que presenta el CO2 liberado en 
una atmósfera de He que en N2 [10-13]. 
 
 
Figura 3.1.1. Evolución del peso en función del tiempo, derivada del peso y temperatura durante 
la calcinación de la caliza en una atmósfera pura de N2 o He.  
 
Por lo tanto, la calcinación podría lograrse completamente en He a una 
temperatura de 725 °C en menos de dos minutos. Como se puntualizó en el Capítulo 1 de 
la tesis, el He es fácilmente separable del CO2 liberado mediante membranas comerciales 
ya existentes [14, 15], lo que hace que la calcinación bajo este gas sea una técnica 
adecuada para la integración propuesta de CaL-CSP. Además, el uso del He tiene como 
ventaja que la calcinación completa se alcanza a menor temperatura que en N2. Estas 
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ventajas son muy importantes a la hora de poner en marcha esta integración, ya que llevar 
a cabo calcinaciones a una temperatura más baja, 725 ºC, permitiría utilizar receptores 
solares más económicos. Estos receptores, se basarían en aleaciones metálicas capaces de 
funcionar a temperaturas de hasta 800 ºC, siendo materiales y tecnologías maduras en la 
industria [16].  
En este capítulo de tesis, una vez estudiada la temperatura a la que se puede llevar 
a cabo las calcinaciones y vistas las ventajas de utilizar He como gas, se llevaron a cabo 
experimentos termogravimétricos de calcinación/carbonatación, donde la temperatura de 
calcinación se fijó a 725 ºC en He y la temperatura de carbonatación se estableció a 850 
ºC en CO2 puro. La temperatura de carbonatación, fue optimizada considerando que la 
eficiencia del proceso aumenta con la temperatura en el reactor, como ya se explicó en el 
Capítulo 1, y siendo esta temperatura la más alta para que la carbonatación se lleve a cabo 
a una velocidad adecuada.  Los datos de conversión a lo largo de los ciclos para el CaO 
derivados de la caliza y la dolomita se representan en la figura 3.1.2. Estos datos fueron 
obtenidos a partir de la ecuación 1.8, ya descrita y definida en el Capítulo 1. En esta 
figura, se comparan los resultados obtenidos para los ciclos de calcinación/carbonatación 
llevados a cabo en condiciones de almacenamiento termoquímico de energía solar 
concentrada (CaL-CSP-He) y en condiciones de captura de CO2 (CaL-CCS). Debe 
destacarse que las condiciones de calcinación/carbonatación para lograr una máxima 
eficiencia en el proceso de integración de CaL-CSP difieren radicalmente de las 
correspondientes al proceso de CaL para la captura de CO2, CaL-CCS. Con este estudio, 
se quiere demostrar que un mismo proceso como es el CaL para los mismos materiales 
provoca distintos efectos según las condiciones a las que se someta el material y según 
para el fin que se utilicen. 
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Figura 3.1.2. Conversión del CaO derivado de la caliza y la dolomita sometidos a ciclos de 
calcinación/carbonatación en condiciones de almacenamiento termoquímico de energía solar 
concentrada, CSP, (calcinación en He a 725 ºC, carbonatación en CO2 a 850 ºC) y captura de 
CO2 (calcinación en 70% CO2/30% aire vol/vol a 950 ºC, carbonatación en 15% de CO2/85% de 
aire vol/vol a 650 ºC). Los tiempos de residencia para ambas etapas se fijaron en 5 min. Las 
líneas continuas representan el mejor ajuste de la ecuación 3.1 a los datos experimentales. Los 
valores obtenidos para la conversión residual (Xr) se muestran en las leyendas. 
 
Como se sabe de estudios previos [17], se puede observar en la figura 3.1.2 que la 
conversión del CaO muestra una drástica caída a medida que aumenta el número de ciclos 
en condiciones de captura de CO2. Por el contrario, la conversión del CaO en estas 
condiciones de operación para almacenamiento de energía termoquímica en plantas CSP, 
toma valores notablemente altos. Aun así, la tendencia de la conversión a disminuir 
observada en condiciones de captura de CO2, también son apreciadas, aunque en menor 
medida, cuando transcurren los ciclos para almacenamiento de energía. Los datos de 
conversión a lo largo de los ciclos del CaO han sido ajustados mediante la siguiente 
ecuación semiempírica, ecuación 3.1.1 [7, 18, 19]: 
 
0 5 10 15 20
0.0
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0.4
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0.8
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CSP storage conditions
(He calcination at 725ºC)  
 Limestone;    Xr = 0.53   
 Dolomite;      Xr = 0.65   
X(
N
)
N
CO2 capture conditions
(CO2 calcination at 950ºC)    
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   𝑋ே = 𝑋௥ +
𝑋ଵ
k(N − 1) + (1 − 𝑋௥ 𝑋ଵ)ିଵ⁄
;  (𝑁 = 1, 2 … )                     (𝟑. 𝟏. 𝟏) 
 
donde N es el número del ciclo, X1 es la conversión de CaO en el primer ciclo, k es la constante 
de velocidad de desactivación del material y Xr es la conversión residual hacia la cual la 
conversión de CaO converge asintóticamente después de un número muy grande de ciclos. Se 
ha obtenido un buen ajuste para ambas condiciones de operación y ambos materiales. 
. 
La conversión residual en condiciones de captura de CO2 toma valores de 0.08 y 
0.18 para el CaO derivado de la caliza y la dolomita, respectivamente. Estos datos fueron 
obtenidos y publicados en estudios previos en nuestro grupo de investigación [20]. Esta 
desactivación del material se considera bastante elevada para poder maximizar la 
eficiencia del proceso de captura de CO2. En contraste, los valores de conversión residual 
del CaO, cuando estos materiales son sometidos a condiciones de almacenamiento de 
energía (CaL-CSP-He), fueron bastante superiores, siendo 0.53 para la caliza y 0.65 para 
la dolomita.  En concreto, la dolomita en ambas condiciones presenta valores de 
conversión del CaO más elevados que la caliza y en particular, para almacenamiento de 
energía, presenta valores muy buenos y prometedores. Es importante destacar, que estos 
valores bastante elevados de conversión residual han sido obtenidos para cortos tiempos 
de residencia, tan solo 5 minutos. Esto permitiría en la práctica el uso de reactores de 
lecho fluidizado circulante (CFB) que asegurarían una transferencia de masa y calor 
altamente eficiente para las reacciones gas-sólido, y cuya idoneidad para el proceso CaL 
ha sido demostrada en plantas piloto para captura de CO2 [21, 22].  
Una vez se han obtenido estos resultados, se pasa a examinar el papel de los 
tiempos de residencia en el carbonatador, ya que se conoce que puede haber una 
diferencia importante de conversión según el tiempo que permanezca el sólido en la fase 
lenta en la etapa de carbonatación [23]. Para ello, se realizó un estudio usando diferentes 
tiempos de residencia en atmósfera de CO2, mientras que el tiempo de calcinación se 
mantuvo fijo, 5 minutos, en todos los estudios. Este tiempo fue fijado cuando se analizó 
el primer experimento, figura 3.1.1, para asegurar su completa calcinación en He. Las 
figuras 3.1.3a y 3.1.3b muestran la evolución de la conversión del CaO en función del 
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tiempo en condiciones de almacenamiento de energía, CaL-CSP-He, durante el primer y 
el 21º ciclo, respectivamente. La metodología llevada a cabo fue calcinaciones en He a 
725 ºC y carbonataciones en CO2 puro a 850 ºC. Los tiempos de residencia de la 
carbonatación se variaron entre 1, 5 y 10 minutos. 
 
 
 
Figura 3.1.3. Evolución de la conversión de CaO en función del tiempo durante el primer ciclo 
(a) y el ciclo 21 (b) para ciclos de calcinación/carbonatación llevados a cabo en condiciones de 
almacenamiento de energía, CaL-CSP (calcinación en He a 725ºC, carbonatación bajo CO2 a 
850ºC). El tiempo de residencia de la calcinación se fijó en 5 minutos, mientras que el tiempo de 
residencia en la carbonatación se varió entre 1, 5 y 10 minutos. 
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La etapa de carbonatación se produce a través de dos fases claramente 
distinguibles, figura 3.1.3, las cuales fueron descritas en detalle en el Capítulo 1 de esta 
tesis doctoral. Como se puede observar en la figura 3.1.3a, la carbonatación en la fase 
controlada por difusión, es despreciable en tiempos de residencia cortos entre 1, 5 y 10 
minutos en condiciones de CaL-CSP-He. Sin embargo, el uso de tiempos de residencia 
muy cortos, como es el caso de 1 min, reduce la actividad de las partículas de CaO 
regeneradas en la etapa rápida, figura 3.1.3b. Esta observación sugiere que la etapa 
difusiva tiene como función la mejora del área superficial de los granos de CaO 
regenerados. Por otro lado, entre 5 y 10 minutos, se observa que no existe un efecto 
positivo cuando se alarga el tiempo de residencia más allá de 5 minutos. Por lo tanto, los 
tiempos de residencia en la práctica no deberían ser demasiado cortos, pero aumentarlos 
por encima de 10 min no da lugar a un beneficio adicional. Por ello, todos los 
experimentos realizados para ver la eficiencia de esta integración se llevaron a cabo con 
5 minutos de tiempo de residencia para calcinaciones y carbonataciones. 
De acuerdo con estudios previos, la conversión de CaO se correlaciona 
directamente con el tamaño promedio de los granos de CaO, que determina el área de 
superficie disponible para la fase rápida de la carbonatación [24]. A medida que aumenta 
el número de ciclos, los granos de CaO se sinterizan progresivamente, lo que conduce a 
una pérdida de conversión. Las figuras 3.1.4 y 3.1.5 muestran las imágenes de 
microscopía SEM para las muestras de caliza y dolomita después de los ciclos en ambas 
condiciones de operación estudiados.  
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Figura 3.1.4. Imágenes SEM de caliza (a, c, e) y dolomita (b, d, f) después de someterse a 20 
ciclos en condiciones de almacenamiento de energía, CaL-CSP-He (carbonatación en CO2 a 850 
ºC y calcinación en He a 725 °C). Los tiempos de residencia de la carbonatación se cambiaron 
entre 1, 5 y 10 minutos, mientras que el tiempo de residencia para la calcinación se fijó en 5 
minutos. Las barras de escala corresponden a 500 nm. 
 
En estas imágenes SEM, figura 3.1.4, el tamaño promedio de los granos de CaO 
después de los ciclos cuando las muestras han sido cicladas en condiciones de 
almacenamiento de energía, CaL-CSP-He, es del orden de decenas de nanómetros. Al 
presentar granos de CaO pequeños, menor tamaño de grano implica más superficie activa 
para carbonatarse, los valores de conversión fueron más elevados en estas condiciones. 
Cuando las muestras son carbonatadas solo durante 1 min, se observa mayor sinterización 
que para los otros dos tiempos estudiados. Cuando las muestras son cicladas en 
condiciones de captura de CO2, CaL-CCS, figura 3.1.5c y 3.1.5d, el tamaño de los granos 
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de CaO es mayor, del orden de cientos de nanómetros. En estas imágenes SEM, se 
observa como los granos de CaO de ambos materiales se encuentran más sinterizados 
cuando se ciclan en condiciones de captura de CO2, obteniéndose por tanto una menor 
actividad. Esto es debido a que las calcinaciones se llevan a cabo en atmósfera de CO2 y 
alta temperatura. En las imágenes SEM se observa la presencia de granos inertes de MgO 
segregados de la estructura de CaO para las muestras de dolomita después de los ciclos 
en ambas condiciones. Gracias a la presencia de estos granos inertes de MgO, se ve 
dificultada la agregación y la sinterización de los granos de CaO [25], lo que ayuda a 
mitigar la pérdida de la reactividad del CaO en la dolomita, obteniéndose como ya se ha 
visto, mayores valores de conversión a lo largo de los ciclos. 
 
 
Figura 3.1.5. Imágenes SEM de caliza (a, c) y dolomita (b, d) después de someterse a 20 ciclos 
en condiciones de almacenamiento de energía, CaL-CSP-He (carbonatación en CO2 a 850 ºC y 
calcinación en He a 725 °C) y condiciones de captura de CO2, CaL-CSP-CCS (carbonatación en 
15% de CO2 a 650 ºC y calcinación en 70% de CO2 a 950 °C). Los tiempos de residencia para la 
carbonatación y la calcinación se fijaron en 5 min. Las barras de escala fueron de 1mm para las 
imágenes a y b, y de 500nm para las imágenes c y d. 
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3.2 Almacenamiento a gran escala de energía solar a alta temperatura usando 
minerales naturales. 
 
Ante la sucesiva pérdida de reactividad obtenida a lo largo de los ciclos de 
calcinación/carbonatación de los carbonatos naturales analizados en el estudio anterior, 
apartado 3.1, el objetivo principal de la presente tesis radica en el desarrollo de unas 
condiciones de operación que nos impida o atrase lo máximo posible esa pérdida de 
actividad usando dichos materiales tan ventajosos. En este estudio, se han analizado 
dichos carbonatos, así como otro carbonato natural como es el mármol. Estos materiales 
con diferente granulometría, han sido sometidos a ambas condiciones, CaL-CSP-He y 
CaL-CCS, para ver si el comportamiento multicíclico pudiera estar relacionado con la 
microestructura de éstos. Generalmente, el tamaño de partícula juega un papel relevante 
en los procesos industriales basados en lechos fluidizados circulantes (CFB) que 
dependen de la eficiencia de los ciclones para la separación de las partículas de las 
corrientes de gas, y así transportar los sólidos entre los diferentes reactores [14]. La 
eficiencia de recolección de los ciclones comerciales disminuye drásticamente para las 
partículas de menos de 10 μm de tamaño [28]. Además, las trayectorias de las partículas 
y el tiempo de residencia en los ciclones dependen críticamente de su tamaño. Por lo 
tanto, el límite inferior del tamaño de partícula típico para asegurar una eficiencia 
aceptable de los ciclones es de alrededor de 50 μm [29].  
La mayoría de las investigaciones centradas en el efecto del tamaño de partícula 
en la conversión del CaO durante la carbonatación se han llevado a cabo bajo condiciones 
de captura de CO2 [30-32]. Bajo estas condiciones, la principal limitación con respecto al 
tamaño de partícula se produce en la etapa de carbonatación, ya que se ve dificultada la 
difusión de moléculas de CO2 a través de los poros de las partículas de CaO. Esta 
limitación se observa para partículas de más de 300 μm [33,34]. Teniendo en cuenta las 
restricciones impuestas por los ciclones comerciales y la difusión a través de los poros, el 
tamaño de partícula óptimo utilizado en plantas a escala piloto de CaL para capturar CO2 
está en el rango de 100-300 μm [35-38]. Otro fenómeno importante que podría limitar las 
reacciones gas-sólido con respecto al tamaño de partícula es la obstrucción de poros si el 
tamaño de poro no es suficientemente grande y las condiciones de carbonatación 
conducen a una acumulación muy rápida de una capa gruesa de CaCO3 en la superficie 
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de las partículas de CaO. Por tanto, todo ello será estudiado en este capítulo de tesis para 
ambas condiciones de operación. 
La figura 3.2.1 muestra los termogramas obtenidos para el primer ciclo del 
mármol tanto en condiciones de almacenamiento de energía, figura 3.2.1a, como en 
condiciones de captura de CO2, figura 3.2.1b. Como se observa en la figura 3.2.1a, la 
primera calcinación del mármol en He es incompleta para las muestras con un tamaño de 
partícula superior a 45 µm. Esto puede explicarse con el alto grado de cristalinidad del 
mármol, provocada por las condiciones naturales de formación de este material. Este 
aumento de cristalinidad, impide la difusión del CO2 a través de la capa de CaCO3 
formada en la etapa de carbonatación. Este comportamiento, ya fue observado en estudios 
anteriores [26, 27]. En cuanto al comportamiento del material en la etapa de calcinación 
en condiciones de captura de CO2, no se observa este efecto para ninguna de las dos 
fracciones. Esto es debido a la alta temperatura de calcinación y a la alta concentración 
de CO2. En contraste, la calcinación no se ve obstaculizada para la dolomita en ninguna 
de las dos condiciones, ya que los granos de MgO inertes favorecen la difusión del CO2 
a través de la capa de carbonato como es sabido de estudios previos [25, 28].  
En cuanto a la etapa de carbonatación, la cinética de reacción se encuentra bastante 
influenciada por las condiciones de operación a las que se someten las muestras. En la 
figura 3.2.1a, la fase rápida es la que contribuye principalmente a la absorción de CO2 en 
condiciones de almacenamiento de energía, CaL-CSP-He, lo que puede explicarse por la 
alta concentración de CO2 y la alta temperatura de carbonatación, que hacen que la 
cinética de la reacción se vea mejorada. Por el contrario, se observa en la figura 3.2.1b 
que la fase rápida en la etapa de carbonatación se encuentra obstaculizada en condiciones 
de captura de CO2, CaL-CCS. Esto es producido por la menor presión parcial de CO2, 
15% v/v, y la menor temperatura de carbonatación. Aun así, el mayor responsable y 
contribuyente de este impedimento en la etapa rápida de carbonatación bajo estas 
condiciones de operación, es debido a las severas condiciones de calcinación. La 
calcinación en condiciones tan extremas reduce drásticamente el área superficial del CaO 
disponible para la carbonatación en la etapa rápida. Por otro lado, en la figura 3.2.1b se 
observa que la etapa difusiva es mucho más relevante en condiciones de captura de CO2. 
Como se ha mostrado en simulaciones de procesos [29] sobre la integración del CaL para 
la captura de CO2, la eficiencia de la captura de CO2 y la penalización energética podrían 
mejorarse prolongando el tiempo de residencia de los sólidos en el carbonatador más allá 
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de unos minutos. Por el contrario, en condiciones de almacenamiento de energía, la fase 
difusiva es casi despreciable, figura 3.2.1a, y un incremento del tiempo de residencia 
lejos de aumentar la eficacia produciría una penalización energética.   
 
 
Figura 3.2.1. Evolución del peso a lo largo del tiempo en el primer ciclo en función de la 
temperatura para una muestra de mármol con diferentes tamaños de partículas, en condiciones 
de almacenamiento de energía, CaL-CSP (a) y en condiciones de captura de CO2, CaL-CO2 (b). 
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Para evaluar objetivamente la actividad de los materiales empleados a lo largo de 
los ciclos, se propone el uso de la ecuación de conversión efectiva para cada ciclo. La 
conversión efectiva, XeffN, se define como la relación entre la masa de CaO convertido 
en la reacción de carbonatación y la masa total de la muestra antes de comenzar la 
carbonatación, ecuación 3.2.1: 
 
                                  𝑋௘௙௙𝑁 =  
௠೎ೌೝ್ಿି ௠ಿ
௠ಿ
 ·  ௐ಴ೌೀ
ௐ಴ೀమ
                                                (3.2.1) 
 
donde mN y mCarbN son las masas de la muestra antes y después de la etapa de 
carbonatación en el ciclo N, respectivamente. Por su parte, WCaO (56 g/mol) y WCO2 (44 
g/mol) corresponden a las masas molares del CaO y del CO2.  
 
Al utilizar la conversión efectiva, a diferencia de la conversión del CaO, tenemos 
en cuenta la posible presencia de componentes inertes en el material en las condiciones 
de CaL empleadas, que deben transportarse también en la aplicación práctica junto al CaO 
activo. La cuantificación de la conversión efectiva permite realizar una comparación 
objetiva entre el rendimiento de los diferentes carbonatos estudiados independientemente 
de su composición, ya que el parámetro relevante para almacenamiento de energía, CaL-
CSP, es la energía liberada por unidad de masa de material que ingresa al carbonatador 
en el ciclo Nth, que viene dada por ΔHr/WCaO (kJ/g) donde ΔHr0 = -178 kJ/mol es la 
entalpía de reacción. 
Los valores de conversión efectiva en cada ciclo para los tres carbonatos naturales 
(caliza, mármol y dolomita) en ambas condiciones de operación y granulometría, se ven 
reflejados en la figura 3.2.2. Es interesante resaltar la relevancia que tienen la diferente 
granulometría y las diferentes condiciones de operación en los valores de conversión. En 
condiciones de almacenamiento de energía, la conversión a lo largo de los ciclos 
disminuye significativamente tanto para la caliza como para el mármol con un tamaño de 
partícula superior a 45 μm, alcanzando un valor cercano a 0.16 una vez transcurridos los 
20 ciclos de calcinación/carbonatación. Sin embargo, para partículas menores de 45 μm, 
la conversión es bastante mayor para ambos materiales.  
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Por otro lado, cuando la caliza y el mármol son sometidos a ciclos para captura de 
CO2, se observa que la diferencia de granulometría no produce apenas diferencias en 
valores de conversión, figura 3.2.2b. Como se vio en trabajos previos [30, 31], el tamaño 
de partícula no representa una limitación en condiciones de captura de CO2. 
 
 
Figura 3.2.2.  Conversión efectiva a lo largo de los ciclos (Xeff) de la caliza y el mármol con 
diferente granulometría sometidas a ciclos de CaL en condiciones de almacenamiento de energía 
(a) y condiciones de captura de CO2 (b). Cconversión efectiva de la dolomita con diferente 
granulometría en comparación con la caliza en condiciones de almacenamiento de energía (c) y 
condiciones de captura de CO2 (d). 
 
Los valores más bajos de conversión efectiva que se observan en condiciones de 
captura de CO2,  figura 3.2.2b, en comparación con las condiciones de almacenamiento 
de energía, se deben a las duras condiciones de calcinación, ya comentadas, necesarias en 
la captura de CO2 que conducen a una marcada sinterización de los granos de CaO [32, 
33] y a una mayor pérdida de conversión [24] a medida que aumenta el número de ciclos.  
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La influencia que tiene el tamaño de partícula en la conversión final para ambas 
condiciones de CaL después de los ciclos se puede explicar a partir del grosor relativo de 
la capa de CaCO3 que ha sido formada sobre la superficie de CaO en la fase rápida de la 
etapa de carbonatación, en comparación con el tamaño de los poros formados en el 
esqueleto de CaO y la cinética de carbonatación, figura 3.2.3. La fase rápida termina 
cuando la capa de CaCO3 formada sobre la superficie expuesta de CaO alcanza un espesor 
crítico. Este espesor se estima que sea de alrededor de 40-50 nm en condiciones de 
carbonatación para captura de CO2 [34]. El espesor de esta capa de CaCO3 aumenta con 
la temperatura de carbonatación aumenta, como es el caso cuando el material es sometido 
a condiciones de CaL para almacenamiento de energía [35]. 
Bajo condiciones de captura de CO2, la estructura del CaO se sinteriza 
severamente por las duras condiciones de calcinación y el tamaño típico de los poros es 
normalmente superior a 100 nm, los cuales han sido medidos en este estudio por 
porosimetría de intrusión de Hg, figura 3.2.3. El tamaño de estos poros es superior al 
espesor de la capa de carbonato obtenidas al final de la etapa rápida de carbonatación. Por 
lo tanto, las moléculas de CO2 pueden difundirse en los poros de las partículas de CaO y 
la obstrucción de poros no supondría una limitación para la carbonatación en la fase 
rápida. Por otro lado, el tamaño de los poros generados en el esqueleto de CaO debido a 
calcinaciones en ausencia de CO2, CaL-CSP-He, a temperaturas relativamente bajas, es 
típicamente del orden de decenas de nanómetros, figura 3.2.3, mientras que el espesor de 
la capa de CaCO3 generada bajo altas temperaturas de carbonatación y alta concentración 
de CO2 puede ser superior a 100 nm [35]. Además, esta capa de carbonato se forma muy 
rápidamente debido a la cinética rápida que se produce a altas temperaturas de 
carbonatación usadas para el almacenamiento de energía, CaL-CSP-He, como se puede 
observar en la figura 3.2.1. Esto conlleva a que el área superficial externa de los granos 
de CaO derivados de la calcinación en estas condiciones, se tapone rápidamente 
impidiendo el acceso del CO2 a la superficie interna del esqueleto de CaO. 
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Figura 3.2.3. Distribución del tamaño de poro medida por porosimetría de intrusión de Hg 
obtenida después de la calcinación bajo N2 puro a 750 ºC y CO2 puro a 950 ºC correspondiente 
al almacenamiento de energía, CaL-CSP, y condiciones de captura de CO2, CaL-CCS, 
respectivamente. Las leyendas muestran el proceso de crecimiento de la capa de CaCO3 en 
partículas de CaO porosas bajo condiciones de almacenamiento de energía y captura de CO2. 
 
Para obtener información a partir de la morfología del CaO superficial, se 
realizaron micrografías SEM, figura 3.2.4, para la caliza y el mármol después de 20 
ciclos, terminando en calcinación, bajo condiciones de almacenamiento de energía, 
figura 3.2.4a, y de captura de CO2, figura 3.2.4b. Como se puede observar, los poros 
obtenidos para las partículas de CaO cicladas bajo condiciones de almacenamiento de 
energía muestran un tamaño del orden de decenas de nanómetros, figura 3.2.4a, en 
contraste con los poros más amplios, ~ 100 nm, observables en las partículas de CaO 
altamente sinterizadas después de 20 ciclos en condiciones de captura de CO2, figura 
3.2.4b. 
Las micrografías SEM mostradas en la figura 3.2.5 ilustran el efecto del tamaño 
de partícula sobre la morfología de las partículas de CaO cicladas en condiciones de 
almacenamiento de energía. Como se puede observar, los granos de CaO parecen más 
sinterizados para los carbonatos con partículas mayores de 45 μm, figura 3.2.5a, lo que 
es consistente con la desactivación pronunciada experimentada por esta muestra. Podría 
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decirse que los poros de CaO que se taponan por la capa de producto en el caso de las 
partículas más grandes son propensos a sinterizarse en las calcinaciones sucesivas, 
reduciendo progresivamente el área superficial del CaO disponible para la carbonatación. 
Por el contrario, los poros de las partículas más pequeñas, menor de 45 μm, serían 
totalmente accesibles para el CO2, lo que conduce a la carbonatación de toda la superficie 
de CaO disponible. Así, la capa gruesa de CaCO3 formada por la carbonatación se 
regenera en un esqueleto de CaO relativamente poroso en cada etapa de calcinación a lo 
largo de los ciclos, lo que explicaría la alta porosidad relativa de estas muestras como se 
observa en las imágenes SEM incluso después de 20 ciclos, figura 3.2.5b. 
 
 
Figura 3.2.4. Micrografías SEM del CaO derivado de CaCO3 natural (<45 µm) sometidos a 20 
ciclos de CaL en condiciones de almacenamiento de energía, CaL-CSP (a), y captura de CO2 
CaL-CCS (b), y las correspondientes distribuciones de poros obtenidas de los análisis de dichas 
imágenes (c, d). 
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Como regla general, la operación óptima de los reactores de lecho fluidizado, 
CFB, y de los ciclones comerciales para recuperar los sólidos de las corrientes de gas 
requieren del uso de partículas de tamaño del orden de 100 μm o mayor [36]. Por lo tanto, 
la limitación planteada por el tamaño de partícula, observado en nuestro estudio para la 
caliza y el mármol en condiciones de almacenamiento de energía es un problema muy 
relevante a la hora de implantar la integración del proceso CaL en plantas CSP. Sin 
embargo, nuestros resultados también indican que el comportamiento multicíclico de la 
dolomita es totalmente diferente al de los otros dos CaCO3 naturales, descritos 
anteriormente. 
 
Figura 3.2.5. Micrografías SEM del CaO obtenidos después de la calcinación en el vigésimo 
ciclo para partículas de CaCO3 naturales sometidas a ciclos de CaL bajo condiciones de 
almacenamiento de energía, CaL-CSP-He: (a)> 45 μm; (b) <45 µm. 
 
La figura 3.2.2c y 3.2.2d muestra los datos de conversión a lo largo de los ciclos 
para muestras de dolomita sometidas a condiciones de almacenamiento de energía y de 
captura de CO2, respectivamente. Como puede verse, la conversión efectiva de la 
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dolomita es bastante alta a pesar de la presencia de granos de MgO inertes. Como se sabe 
de estudios anteriores [23, 26], estos granos inertes estabilizan la estructura del CaO, 
mitigando la agregación y la sinterización de los granos de CaO. Además, en contraste 
con el comportamiento de la caliza y el mármol, el tamaño de partícula no limita la 
carbonatación bajo condiciones de almacenamiento de energía, figura 3.2.2c, siendo por 
tanto los granos inertes de MgO los responsables de mitigar la obstrucción de poros. 
Probablemente, las moléculas de CO2 encuentren un camino más factible a través de los 
poros entre estos granos inertes de MgO para difundir dentro de las partículas y poder 
carbonatar toda la superficie de CaO disponible. Las micrografías SEM en la figura 3.2.6 
revelan una notable segregación de los granos de MgO y CaO que tiene lugar en las 
muestras de dolomita sometidas a condiciones de almacenamiento de energía, figura 
3.2.6a.  
 
 
Figura 3.2.6. Micrografías SEM del CaO de la dolomita (<45 μm) obtenidas después 20 
calcinaciones cuando el material es sometido a ciclos de CaL en condiciones de almacenamiento 
de energía, CaL-CSP-He (a) y captura de CO2, CaL-CCS (b). 
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3.3 Efecto de la presión sobre la actividad multicíclica de los carbonatos 
naturales y un composite de Ca/Zr para el almacenamiento de energía en una planta 
CSP. 
De acuerdo con las simulaciones recientes del proceso de integración del CaL en 
plantas CSP [5], la conversión termoeléctrica mejoraría en condiciones de ciclo cerrado 
de CO2 a medida que aumenta en el carbonatador la presión de CO2, en torno a 3 bares, y 
la temperatura, ≥ 850 °C, cuyo límite superior sería 973ºC para evitar la calcinación a esa 
presión. Estos resultados se basan en la suposición de que la actividad del CaO a lo largo 
de los ciclos no se ve afectada por la presión del reactor. Sin embargo, no se investigó 
dicho efecto en la actividad del CaO. Por tanto, en este capítulo de tesis, se estudia cómo 
afecta experimentalmente a los materiales utilizados esta presión y temperatura en el 
carbonatador para el almacenamiento de energía en plantas CSP. El estudio analiza en 
profundidad el comportamiento de carbonatos naturales, caliza y dolomita, y un 
composite de ZrO2/CaCO3 preparado mediante molienda de alta energía para su uso en 
el proceso de integración propuesto recientemente de CaL para almacenamiento de 
energía mediante un ciclo cerrado de CO2. Estas condiciones se han llevado a cabo en un 
sistema termogravimétrico a presión montado y puesto en marcha en nuestro laboratorio, 
pudiéndose alcanzar en ella hasta 5 bares de presión. 
Antes de discutir los resultados obtenidos, se hará una breve descripción del 
reactor montado y puesto en marcha para este estudio, figura 3.3.1. 
El sistema básicamente consiste en una microbalanza electrónica de alta 
sensibilidad (2 × 10-7 g) de la marca CI Electronics y un reactor. El reactor es un tubo de 
mullita no poroso (capaz de mantener 5 bar de presión) rodeado de por un horno cerámico 
que permite controlar y programar la temperatura de reacción, que se conecta a la balanza 
por medio de juntas tóricas y abrazaderas de presión que garantizan la estanqueidad y 
permiten los experimentos a presión. El reactor cuenta con dos termopares para controlar 
y medir con precisión la temperatura. Uno se coloca justo debajo del crisol de muestra 
para medir la temperatura de la muestra y el otro se coloca cerca de las resistencias del 
horno para el control de los programas de temperatura. Se usa un crisol de cerámica 
(alúmina) plano (0,157 cm3), colocado en el centro del reactor. La microbalanza se calibra 
con precisión por medio de un conjunto de pesas de calibración que van desde 0 mg hasta 
100 mg. La calibración de la temperatura se realizó a partir de la reacción de 
descomposición conocida del oxalato de calcio hidratado. El efecto bouyancy se corrigió 
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utilizando alúmina como material estándar. La configuración incorpora válvulas de 
control de presión, un manómetro, controladores másicos de flujo y válvula de protección 
contra sobrepresión. Los experimentos a presión absoluta (1 - 3 bar) se realizaron en todos 
los casos a flujos de CO2 de 100 cm3/min. Las uniones de presión más próximas al horno 
se refrigeraron mediante ventiladores. 
 
 
Figura 3.3.1. Esquema y foto de la termobalanza a presión montada y empleada en el presente 
estudio. 
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La figura 3.3.2 muestra la comparación de los datos obtenidos de conversión 
efectiva a lo largo de los ciclos para las diversas muestras a diferentes presiones de 
carbonatación, 1 y 3 bares. Una observación relevante es que el aumento de presión en la 
etapa de carbonatación dificulta la actividad multicíclica en las tres muestras estudiadas. 
La figura 3.3.3a muestra una comparación de los datos de conversión a lo largo de los 
ciclos medidos para los tres materiales con la carbonatación llevada a cabo a alta presión, 
3 bares. La disminución relativa de la conversión con respecto a la carbonatación a un 1 
bar se muestra en la figura 3.3.3b. Como puede verse, el efecto adverso de aumentar la 
presión de carbonatación se vuelve más notable en el caso de la caliza que en la dolomita. 
Para el composite de ZrO2/CaCO3 se obtienen valores de conversión más altos para 
carbonataciones a alta presión, 3 bares, que para las otras muestras. El valor de Xeff 
alcanzado por el composite a una presión de carbonatación de 3 bares al final de los 20 
ciclos llevados a cabo fue de 0.22 en comparación con un valor de 0.15 para la dolomita 
y de tan solo 0.07 para la caliza. Es importante destacar que esta mejoría de conversión 
bajo 3 bares de presión en la carbonatación (0.07 frente a la dolomita y 0.15 frente a la 
caliza), se consigue agregando tan solo un 5% de masa de material inerte, ZrO2, a la 
caliza.  
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Figura 3.3.2. Datos de conversión efectiva a lo largo de los ciclos para muestras de caliza (a), 
dolomita (b) y el composite de ZrO2/CaCO3 (c) en función del número de llevados a cabo bajo 
carbonatación a presión atmosférica y a alta presión (calcinación en CO2 a 1000 °C, 
carbonatación en CO2 a 850 °C tanto a 1 bar como a 3 bares de presión absoluta). 
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Figura 3.3.3. a) Datos de conversión efectiva a lo largo de los ciclos para muestras de caliza, 
dolomita y para el composite de ZrO2/CaCO3 realizados en condiciones de almacenamiento de 
energía (calcinación en CO2 a 1000 °C, carbonatación en CO2 bajo 3 bares de presión a 850 
°C). b) Disminución relativa de la conversión efectiva [(Xeff a 3 bares - Xeff a 1 bar)/(Xeff a 1 
bar)] x100 en función del número de ciclos llevados a cabo en condiciones de almacenamiento 
de energía (calcinación en CO2 a 1000 °C, carbonatación bajo CO2 a 850 °C a 1 o 3 bares). Las 
barras de error muestran la incertidumbre de los datos. 
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La figura 3.3.4 muestra la evolución que experimenta la conversión efectiva de 
los ciclos 1º y 9º para cada una de las muestras estudiadas en ambas presiones de 
carbonatación. Se puede observar que la fase rápida a alta presión de carbonatación, 3 
bar, se encuentra bastante impedida desde el primer ciclo para el CaO derivado de la 
caliza, mientras que tal efecto no es tan significativo para el composite y la dolomita. Esto 
sugiere que los granos de CaO sufren una considerable sinterización durante esta etapa 
de alta temperatura y alta presión. La presencia de granos inertes de MgO en el caso de 
la dolomita y granos de ZrO2 en el caso del composite, mitigarían la sinterización de los 
granos de CaO. Los termogramas en el noveno ciclo, figura 3.3.4 columna derecha, 
muestran que la carbonatación en la fase rápida se encuentra más impedida para el caso 
de la caliza. Es importante también, ver como la velocidad de calcinación se encuentra 
igualmente impedida para la muestra carbonatada a alta presión. Este comportamiento en 
cuanto a cinética, se podría explicar debido al aumento de cristalinidad del CaCO3 de la 
muestra al haber estado sometida a alta presión y a alta temperatura en la etapa de 
carbonatación [37]. Como se ha demostrado en estudios previos, hay una correlación 
entre el grado de cristalinidad del CaCO3 y la cinética de calcinación, cuanto mayor es la 
cristalinidad más lenta es la calcinación [38]. Así, después de 11 ciclos, la calcinación fue 
incompleta en el tiempo de residencia fijado a pesar de que la temperatura utilizada para 
la calcinación fuera bastante alta, 1000 ºC, lo que impidió seguir realizando sucesivos 
ciclos. Lograr temperaturas de calcinación superiores a 1000 ºC a partir de CSP es un 
gran desafío técnico, por lo que se detuvieron las pruebas después de 11 ciclos. Por lo 
tanto, la disminución progresiva de la calcinación observada para en la caliza es también 
un inconveniente relevante para la integración CaL-CSP, donde las etapas de 
carbonatación y calcinación deben realizarse en tiempos de residencia cortos [17]. Como 
se puede observar, la presencia de impurezas en la estructura cristalina del CaCO3 en el 
caso de la dolomita y de componentes inertes en el composite de ZrO2/CaCO3, permitiría 
que la descarbonatación avanzara a un ritmo más rápido y no se observara este efecto 
negativo de utilizar alta presión en el carbonatador. 
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Figura 3.3.4. Evolución a lo largo del tiempo de la conversión de CaO durante el 1er y 9º ciclo 
bajo condiciones de almacenamiento de energía (calcinación en CO2 a 1000 °C, carbonatación 
bajo CO2 a 850 °C a una presión absoluta de 1 o 3 bares). 
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La figura 3.3.5 muestra imágenes de microscopía SEM de las muestras cicladas, 
terminando los ciclos en la etapa de calcinación, en ambas condiciones de presión en el 
carbonatador. Para todas las muestras estudiadas, la carbonatación a 3 bares de presión 
conduce a una mayor sinterización del CaO y a una reducción en cuanto a porosidad, 
especialmente en el caso de la caliza. Este aumento de sinterización y pérdida de 
porosidad en el caso de la caliza, es consistente con la mayor desactivación que presenta 
el material tal y como se recoge en la figura 3.3.2. Por ello, el tamaño de los granos de 
CaO, que es del orden de 100 nm para las muestras estudiadas a 1 bar de presión absoluta 
en la carbonatación, figura 3.3.5a, se incrementa hasta unas pocas micras para las 
muestras carbonatadas a 3 bares de presión, figura 3.3.5b. En cuanto a los materiales que 
presentan granos inertes en su estructura, dolomita y el composite de ZrO2/CaCO3, 
presentan un menor grado de sinterización del CaO ya que se encuentra mitigado por 
estos granos inertes.  
Por lo tanto, este estudio muestra que la sinterización del CaO aumenta bastante a 
medida que aumenta la presión en el carbonatador. Esto es debido a que la alta presión de 
CO2 promovería la agregación de los cristales de CaO nacientes, debido a que la reacción 
con CO2 se ve favorecida en las superficies del sólido, conduciendo así a un aumento de 
las fuerzas de atracción entre partículas [27, 39]. Además, la sinterización del CaO 
aumenta debido a que las calcinaciones se llevaron a cabo a 1000 ºC. Esta temperatura es 
muy próxima a la temperatura de Tamman del CaO, aproximadamente 1170 °C [11].  La 
temperatura de Tamman se puede definir como próxima a la mitad de la temperatura de 
fusión expresada en Kelvin. A esta temperatura la movilidad y reactividad de las 
moléculas/átomos en un sólido empieza a ser apreciable. Por ello, el aumento de presión 
de CO2 justo después de la calcinación, aumentaría la sinterización de los granos de CaO, 
lo que dificultaría la carbonatación en la fase rápida como se observa en el primer ciclo 
de la figura 3.3.4. En el caso de la dolomita y el composite de ZrO2/CaCO3, los granos 
inertes de MgO y ZrO2, respectivamente, impiden la agregación de los cristales nacientes 
de CaO y por tanto su mayor sinterización. Sin embargo, a medida que el número de 
ciclos avanza, este impedimento estérico va perdiendo eficacia debido a que estos granos 
inertes se segregan del esqueleto de CaO. Esta agregación y posterior sinterización 
aumenta cuando estos materiales son sometidos a mayor presión, 3 bares, debido a las 
fuerzas de compresión que se generan [40].  
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Figura 3.3.5. Micrografías SEM de la caliza (a, b), la dolomita (c, d) y el composite de 
ZrO2/CaCO3 (e, f) después de los ciclos de CaL para carbonataciones a presión absoluta de CO2 
de 1 bar (a, c, e) y de 3 bares (b, d, f). 
 
Es importante también ver como el efecto de aumentar la presión de carbonatación 
a 3 bares, conlleva a un aumento en el tamaño de los granos inertes de MgO a lo largo de 
los ciclos, figura 3.3.5d. Esto no ocurre cuando la muestra de dolomita es carbonatada a 
1 bar de presión, manteniéndose el tamaño de los granos inertes de MgO a lo largo de los 
ciclos. Esto indica que, independientemente del mecanismo de sinterización asociado a 
la transformación del CaCO3/CaO [41], la sinterización también se produce en la dolomita 
a alta temperatura y alta presión. En cuanto al composite, la sinterización se previene 
agregando ZrO2 a la caliza cuya dureza es mayor que el CaO y MgO, figuras 3.3.5e-f. 
Por lo tanto, el composite muestra una mayor porosidad que los carbonatos naturales y 
una menor segregación de los granos inertes que en la dolomita, lo que explicaría el mejor 
rendimiento del material bajo las condiciones de almacenamiento de energía bajo presión 
estudiadas en este capítulo de tesis. 
Para indagar en la mejora de conversión del composite en ambas condiciones de 
presión y compararla con la dolomita, ya que ambos tienen granos inertes en su estructura, 
se realizó medidas FIB-SEM, figura 3.3.6, para observar mediante tomografía la 
distribución de los granos de CaO y ZrO2. Esta medida se realizó después de los ciclos, 
terminando en la etapa de calcinación, con carbonaciones a 1 bar y 3 bares de presión 
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absoluta de CO2. Curiosamente, observamos que los granos de ZrO2 permanecen 
homogéneamente distribuidos en la estructura sólida en contraste con los granos de MgO 
en el caso de la dolomita, que se segregan del esqueleto de CaO, como se apreciaba en 
las imágenes SEM, figura 3.3.5. Esta distribución homogénea del ZrO2 en el esqueleto 
de CaO impiden la agregación y sinterización de los granos de CaO y por ello su 
conversión a lo largo de los ciclos es mayor que la dolomita. 
 
 
Figura 3.3.6. Tomografías FIB-SEM y barrido composicional para los elementos Zr y Ca del 
composite de ZrO2/CaCO3 después de los ciclos de CaL, finalizando en calcinación, a 1 y 3 
bares de presión absoluta de CO2. 
 
Para llevar a cabo estos experimentos, se calcinaron las muestras a 1000 °C y 
manteniendo fija la temperatura se incrementó la presión de CO2 hasta 3 bares. 
Finalmente, se disminuyó inmediatamente la temperatura a 850 °C para llevar a cabo la 
etapa de carbonatación a esa presión. Por tanto, la carbonatación se inició una vez que la 
presión se estableció en 3 bar. Una vez finalizada la etapa de carbonatación, la presión 
absoluta del reactor se redujo a una presión absoluta de 1 bar, seguidamente de un 
  
Resultados y discusión         
105 
aumento de temperatura hasta 1000 °C para una nueva etapa de calcinación. Un 
procedimiento alternativo seguido por otros autores [40] consistiría en aumentar la 
presión a 3 bar después de disminuir la temperatura a la que se calcina, 1000 ºC, hasta la 
temperatura de carbonatación, 850 ° C. El inconveniente de este método de operación es 
que la mayor parte de la carbonatación tendría lugar antes de alcanzar la presión de 3 bar, 
debido a la temperatura de equilibrio. Este procedimiento no se ajusta a las condiciones 
prácticas en la aplicación del CaL para almacenamiento de energía. Para que este estudio 
pueda tener una utilidad práctica, la carbonatación se debe realizar a alta presión. 
Una vez analizada la distribución composicional del composite, se estudió cómo 
podría afectar el aumento de presión cuando se pasa de la etapa de calcinación a la de 
carbonatación. Para ver este efecto, se tomaron imágenes SEM del CaO de la caliza 
después de someterla a una sola calcinación, 1000 ºC y 1 bar, figura 3.3.7a y después de 
someterla a una sola calcinación, pero aumentando seguidamente la presión a 3 bares al 
final de esta etapa antes de bajar la temperatura para proceder a la carbonatación, figura 
3.3.7b.  
Se observa que el aumento de presión en la etapa final de la calcinación aumenta 
la sinterización del CaO, siendo este efecto observado desde el primer ciclo cuando se 
hacen los experimentos a presión de 3 bares, figura 3.3.2, obteniéndose una menor 
conversión al final de la etapa de carbonatación desde el inicio de los ciclos. Como se 
mostró en estudios previos, la conversión del CaO en la caliza escala proporcionalmente 
a la superficie específica de CaO disponible para que se produzca la carbonatación (X α 
S) [7, 18]. Debido a que estos análisis se llevan a cabo con cantidades de muestras muy 
pequeñas, no se pudo realizar medidas de fisisorción para obtener un valor numérico de 
superficie específica del CaO. Por ello, se realizó una estimación de la superficie a través 
de un promedio de los diámetros, d, que se observaban y fueron medidas para múltiples 
micrografías SEM, figura 3.3.7 [42]. Con este valor, se obtuvo la superficie específica a 
partir de la fórmula S ~ 6/ρd, donde ρ es la densidad del CaO, ρCaO = 3.37 g/cm3 y d es el 
promedio de los diámetros. Con estos valores de los diámetros medios de los granos de 
CaO, d (1 bar) ≈0.23 m y d (3 bar) ≈0.45 m, y los valores de conversión en el primer 
ciclo para el CaO de la caliza, X1 (1 bar) ≈0.43 y X1 (3 bar) ≈0.25, se observó que el valor 
del cociente X1 (1 bar)/X1 (3 bar) es aproximadamente igual al cociente d (3 bar)/d (1 
bar), lo que nos indica que el mayor impedimento a que se lleve a cabo la carbonatación 
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y por tanto que empeore en conversión es debido al aumento de sinterización del CaO 
cuando se introduce los 3 bares de presión al final de la etapa de calcinación. 
 
 
 
Figura 3.3.7. Arriba: micrografías SEM del CaO de la caliza después de una calcinación a 1000 
°C bajo 1 bar de presión absoluta de CO2 (a) y después de una calcinación a 1000 °C bajo 1 bar 
de presión absoluta de CO2 terminando con un aumento de presión hasta 3 bares (b). Abajo: 
distribuciones de tamaño de grano del CaO medidas a partir de las imágenes SEM (c). La leyenda 
muestra los valores promedio del tamaño de grano para cada condición. 
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La figura 3.3.8 muestra imágenes SEM de todas las muestras después de los ciclos 
de CaL, terminando en carbonatación. En estas imágenes, se observa como la capa de 
carbonato acumulada en la etapa de carbonatación se encuentra bastante sinterizada. Esto 
era previsible debido a que la temperatura de carbonatación utilizada en los ciclos, 850 
°C, es superior a la temperatura de Tamman del CaCO3, aproximadamente 500 °C. 
Consecuentemente, la sinterización del CaCO3 formado se ve bastante favorecida. 
Además, como se comentó anteriormente, este aumento de sinterización se ve favorecido 
cuando la carbonatación se lleva a cabo a mayor presión, 3 bares, debido a la mayor fuerza 
de compresión que se genera. Este comportamiento ha sido demostrado para otros 
materiales [43].  
 
 
Figura 3.3.8. Micrografías SEM de las muestras después de los ciclos CaL, terminando en 
carbonatación, para la caliza (a, b), la dolomita (c, d) y el composite de ZrO2/CaCO3 (e, f). La 
carbonatación fue realizada bajo presión absoluta de 1 bar (a, c, e) y 3 bares (b, d, f). 
 
Como ocurría en la calcinación, la segregación de los granos de MgO, figura 
3.3.8d, impide en menor medida la sinterización en comparación con la homogénea 
distribución de los granos de ZrO2 en el composite. Por tanto, el efecto del aumento de 
presión provoca una importante sinterización del CaCO3 y aumento de la cristalinidad, 
llegando a impedir la etapa de calcinación en el caso de la caliza, figura 3.3.4 ciclo 
noveno. En el caso de la dolomita y el composite, la presencia de granos inertes facilitaría 
la desorción de CO2 y la descarbonatación [26]. Por consiguiente, se observa que la 
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calcinación se produce sin impedimento a lo largo de los ciclos de estos materiales, 
incluso cuando son sometidos a 3 bares de presión. 
Por otra parte, la gran ventaja que se ha observado al utilizar el composite de 
ZrO2/CaCO3 para llevar a cabo estas condiciones de almacenamiento de energía, como 
se puede observar en el ciclo noveno de la figura 3.3.4, es que la fase lenta de la etapa de 
carbonatación se encuentra promovida a medida que transcurre el tiempo de residencia 
en esta etapa. Esta fase por tanto se encuentra favorecida por la presencia de impurezas 
de ZrO2 distribuidas uniformemente en la estructura sólida de CaO [44, 45]. Esto da idea 
de que la conversión efectiva al final de la carbonatación podría alcanzar valores 
superiores para este material si el tiempo de residencia en el carbonatador se prolongara. 
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3.4 Influencia de las condiciones de CaL en el rendimiento de materiales 
naturales y sintéticos basados en calcio para el almacenamiento de energía. 
 
Uno de los principales inconvenientes del proceso CaL es la desactivación 
progresiva del CaO regenerado a medida que aumenta el número de ciclos de 
calcinación/carbonatación, principalmente debido a la sinterización del CaO y el bloqueo 
de poros. La pérdida de actividad del CaO para llevar a cabo la carbonatación, ha sido 
ampliamente estudiada en los últimos años en el proceso de CaL para la captura de CO2 
[33, 46, 47], pero aún se encuentra poco documentada para almacenamiento de energía. 
Se han propuesto varios métodos para mejorar la actividad del CaO a lo largo de los ciclos 
como puede ser la hidratación de los materiales [48-50], la activación térmica [51-53], la 
molienda mecánica [27, 54, 55], y el uso de materiales sintéticos basados en Ca [50, 56-
58]. Este último método de mejora con material inerte con alta temperatura de Tamman, 
se conoce como una buena alternativa para mitigar la desactivación de CaO [39, 59, 60]. 
Este trabajo se enfoca en el estudio de la actividad multicíclica de precursores 
naturales de CaO como son la caliza y la dolomita, y de dos composites, en condiciones 
de CaL para almacenamiento de energía. Los composites estudiados son 
Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3, ambos son mezclas preparadas por molienda con 
molino de bolas, que es una técnica escalable para la producción de cantidades masivas 
de materiales según se requiera a escala comercial [61]. 
Para llevar a cabo este estudio, se realizaron experimentos para almacenamiento 
de energía, pero en diferentes condiciones. Por un lado, se llevó a cabo calcinaciones y 
carbonataciones en un ciclo cerrado de CO2, CaL-CSP-CO2, pero sin presión en el 
carbonatador, ya que se vio que el aumento de presión no tenía un efecto positivo en el 
comportamiento de las muestras [58], y por otro lado en condiciones de almacenamiento 
de energía, CaL-CSP-He. 
Los estudios llevados a cabo bajo condiciones CaL-CSP-CO2, figura 3.4.1a, se 
iniciaron con una etapa de calcinación (etapa I en la figura 3.4.1a) a 950 °C bajo 
atmósfera de CO2 puro. Como se puede observar en la figura, la calcinación de la dolomita 
es completa desde el primer ciclo. La etapa de calcinación fue seguida por la etapa de 
carbonatación (etapa II en la figura 3.4.1a) a 850 °C bajo la misma atmósfera. Por otro 
lado, los ciclos bajo condiciones CaL-CSP-He comenzaron con una etapa de calcinación 
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(etapa I en la figura 3.4.1b) a 725 °C bajo atmósfera de He, y luego la etapa de 
carbonatación se llevó a cabo a la misma temperatura y atmósfera que en condiciones 
CaL-CSP-CO2.  
 
 
Figura 3.4.1. Evolución a lo largo del tiempo de la conversión efectiva del CaO (Xeff (N)) y la 
temperatura para la dolomita durante un ciclo de carbonatación/calcinación en condiciones de 
CaL-CSP-CO2 (a) y CaL-CSP-He (b). 
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Una vez realizados los experimentos en ambas condiciones, tanto para los 
carbonatos naturales, caliza y dolomita, como para los diferentes composites obtenidos 
por molienda, se calcula su conversión efectiva a lo largo de los ciclos, figura 3.4.2. Una 
observación relevante es que, en todos los casos, las conversiones efectivas a lo largo de 
los ciclos son más altas para los estudios llevados a cabo en condiciones CaL-CSP-He. 
Esto está relacionado con las duras condiciones de calcinación utilizadas en CaL-CSP-
CO2, 950 °C en CO2 puro. Las severas temperaturas provocan una mayor sinterización 
del CaO, observándose  una pérdida de reactividad a medida que aumenta el número de 
ciclos, estando documentado en trabajos previos [24, 33, 47, 62].  
En el caso de la caliza, figura 3.4.2a, la conversión efectiva decae drásticamente 
con el número de ciclo en ambas condiciones, llegando casi al mismo valor final. Aun 
así, este valor es algo más elevado cuando la caliza se somete a condiciones CaL-CSP-
He, obteniéndose un valor de Xeff20 cuando transcurren 20 ciclos de 0.21 en comparación 
con el obtenido en condiciones de CaL-CSP-CO2, Xeff20 = 0.18. En el caso de los 
composites estudiados, Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3, existe una mayor diferencia en 
cuanto a conversión al final de los ciclos cuando son sometidos a las diferentes 
condiciones de operación, figura 3.4.2b-c. Los valores de conversión decaen mucho más 
rápido cuando los composites son calcinados en una atmósfera pura de CO2, CaL-CSP-
CO2, que cuando son calcinados en una atmósfera de He, CaL-CSP-He. 
El efecto adverso del uso de CO2 puro para realizar las calcinaciones puede 
observarse desde el primer ciclo para ambos composites. En el caso del composite 
Ca3Al2O6/CaCO3, la desactivación del CaO es bastante elevada en estas condiciones, 
alcanzando un valor en el vigésimo ciclo, Xeff20, de tan solo 0.18. Este valor es el mismo 
que se obtuvo para la caliza cuando fue sometida a las mismas condiciones, por lo que 
estas duras condiciones de calcinación hacen que el composite no sea óptimo para poder 
realizar el almacenamiento de energía en ciclo cerrado de CO2. El valor obtenido para el 
composite ZrO2/CaCO3, es más elevado al final de los ciclos obteniéndose por tanto una 
mejora para esta integración en comparación con la caliza natural. En condiciones CaL-
CSP-He, los valores de conversión efectiva obtenidos en los composites fueron más 
elevados y prometedores, siendo 0,41 para el caso del composite Ca3Al2O6/CaCO3 y 0,46 
para el composite de ZrO2/CaCO3. 
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Figura 3.4.2. Datos de conversión efectiva a lo largo de los ciclos medidos para la caliza (a), 
Ca3Al2O6/CaCO3 (b), ZrO2/CaCO3 (c) y la dolomita (d) realizados en condiciones CaL-CSP-He 
(símbolos rellenos) y CaL-CSP-CO2 (símbolos vacíos). 
 
La baja conversión, igual a la caliza, que se ha obtenido para el composite 
Ca3Al2O6/CaCO3 resulta bastante llamativo, ya que se esperaba que al insertar en la 
estructura de CaO material inerte, Ca3Al2O6, mejoraría la conversión al final de los ciclos 
con respecto a la caliza en las mismas condiciones. Este comportamiento estaría 
relacionado con la baja temperatura de Tamman que presenta el Ca3Al2O6, 
aproximadamente 771 °C. Esta temperatura está muy por debajo de la temperatura que se 
usa para llevar a cabo las calcinaciones en CO2, 950 ºC. Cuando la temperatura excede 
de la temperatura de Tamman del compuesto, se promueve la difusión de los átomos en 
la red cristalina, por lo que la sinterización se ve bastante favorecida. Aunque bajo estas 
condiciones de calcinación no se han obtenido beneficios con respecto a la caliza, la 
adición de Ca3Al2O6 sí provoca una gran mejora en conversión efectiva cuando el 
composite es sometido a condiciones CaL-CSP-He. Por la misma razón, esto es debido a 
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que la temperatura de Tammann del Ca3Al2O6 se encuentra por encima de la temperatura 
utilizada para realizar las calcinaciones en condiciones de almacenamiento de energía con 
He. Además, también podría esperarse una contribución a la sinterización del Ca3Al2O6 
durante la carbonatación, debido a que ambos procesos se llevan a cabo a una temperatura 
de 850 ºC.  
Con respecto al comportamiento del composite ZrO2/CaCO3, figura 3.4.2c, la 
temperatura de Tamman del ZrO2, aproximadamente 1218 °C, es bastante superior a la 
temperatura de calcinación y, por tanto, los granos inertes de ZrO2 ayudarían a mitigar la 
sinterización del CaO regenerado durante la calcinación. Por esta razón, los valores 
obtenidos de conversión efectiva en ambas condiciones, CaL-CSP-CO2 y CaL-CSP-He, 
son similares. Los valores obtenidos de conversión efectiva al final de los ciclos, Xeff20, 
fueron 0,37 y 0,47 en condiciones CaL-CSP-CO2 y CaL-CSP-He, respectivamente. 
En cuanto a los valores obtenidos en el caso de la dolomita, figura 3.4.2d, la 
conversión efectiva al final de los ciclos en ambas condiciones, CaL-CSP-He y CaL-CSP-
CO2, son similares, obteniéndose un valor de conversión de 0.52 y 0.45, respectivamente. 
Este comportamiento, como se ha explicado en el caso de los composites, también estaría 
relacionado con la temperatura de Tamman. En este caso, la elevada temperatura de 
Tamman del MgO, aproximadamente 1276 °C, se encuentra bastante alejada de la 
temperatura de calcinación y carbonatación de ambas condiciones de operación. En 
estudios previos, se ha demostrado que los granos inertes de MgO mitigan la sinterización 
durante los ciclos de calcinación/carbonatación en condiciones CaL-CSP-He y en 
condiciones de CaL para captura de CO2  [20, 28]. 
Con el fin de investigar si las reacciones químicas o cambios estructurales en los 
compuestos podrían tener lugar durante los ciclos de calcinación/carbonatación, se 
obtuvieron difractogramas de rayos X para las muestras Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3 
después de ser sometidos a 20 ciclos, terminando en el ciclo de carbonatación en ambas 
condiciones, figura 3.4.3.  
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Figura 3.4.3. Patrones de difracción de rayos X de ambos composites, Ca3Al2O6/CaCO3 (a, b) 
y ZrO2/CaCO3 (c, d), registrados después de 20 ciclos de calcinación/carbonatación en 
condiciones de CaL-CSP-CO2 (a, c) y CaL-CSP-He (b, d), terminando ambos en carbonatación. 
 
Si se observa la intensidad de los picos de difracción de los diferentes composites, 
existe un aumento de cristalinidad cuando las muestras son cicladas en condiciones CaL-
CSP-CO2 en comparación con la cristalinidad que presentan cuando se someten a 
condiciones CaL-CSP-He. Este aumento, se produce debido a la alta temperatura de 
calcinación a las que son sometidas las muestras en condiciones CaL-CSP-CO2, lo que 
conlleva a una mayor sinterización y a un aumento de cristalinidad del material [24]. En 
el caso del composite Ca3Al2O6/CaCO3, figura 3.4.3a-b, la fase cristalina del Ca3Al2O6 
se conserva a lo largo de los ciclos en ambas condiciones de almacenamiento de energía, 
indicando por tanto que el aluminato no reacciona a lo largo de los ciclos para formar 
otros compuestos. Aunque no se formen otros compuestos a lo largo de los ciclos en las 
diferentes condiciones, los picos de difracción del Ca3Al2O6 se vuelven más intensos y 
estrechos cuando el material se calcina en condiciones más severas, CaL-CSP-CO2.  
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En cuanto al composite ZrO2/CaCO3, figura 3.4.3c-d, destaca la formación del 
CaZrO3 ortorrómbico en condiciones de CaL-CSP-CO2, figura 3.4.3c. Esto ocurre debido 
a que cierta cantidad de ZrO2 reacciona con el CaO mediante una relación estequiométrica 
1:1 para formar el CaZrO3 [63], retirando por tanto el calcio activo para que se lleve a 
cabo la etapa de carbonatación. Por tanto, la conversión a lo largo de los ciclos de este 
composite es menor bajo estas condiciones. Sin embargo, cuando el composite es 
sometido a condiciones CaL-CSP-He, ZrO2 no reacciona con el CaO a lo largo de los 
ciclos, no identificándose por tanto los picos correspondientes al CaZrO3 en el patrón de 
DRX, figura 3.4.3d. Se han obtenido resultados similares por otros autores utilizando el 
proceso de CaL para captura de CO2, en las que fueron empleadas altas temperaturas de 
calcinación [64, 65]. 
Para conocer si los aluminatos y zirconatos formados se obtenían desde la primera 
calcinación, se obtuvieron los patrones de DRX de ambos composites después de un solo 
ciclado de calcinación/carbonatación en condiciones de CaL-CSP-CO2 (a, c) y CaL-CSP-
He (b, d), figura 3.4.4. La intensidad de los difractogramas se representa a escala 
logarítmica para resaltar los picos de baja intensidad.  
En el caso del composite Al2O6/CaCO3, se observan picos de difracción 
correspondientes al Ca3Al2O6, al CaO sin reaccionar y al CaCO3 para ambas condiciones 
de operación, figura 3.4.4a-b. Por otro lado, para el composite ZrO2/CaCO3, el CaZrO3 
se forma desde el primer ciclo en condiciones CaL-CSP-CO2, figura 3.4.4c, favorecido 
por la alta temperatura de calcinación empleada, mientras que dicho zirconato no se 
obtiene después de un ciclo en condiciones CaL-CSP-He, figura 3.4.4d. 
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Figura 3.4.4. Patrones de difracción de rayos X de ambos composites, Ca3Al2O6/CaCO3 (a, b) 
y ZrO2/CaCO3 (c, d), registrados después del primer ciclo de calcinación/carbonatación en 
condiciones CaL-CSP-CO2 (a, c) y CaL-CSP-He (b, d), terminando ambos en carbonatación. 
 
Para obtener una mejor visión y comparativa de las cuatro muestras estudiadas, se 
han representado por separado los datos de conversión efectiva a lo largo de los ciclos 
para cada condición de operación, figura 3.4.5. Como se comentó anteriormente, la 
conversión efectiva al final de los ciclos del composite Ca3Al2O6/CaCO3 es muy similar 
a la caliza en condiciones CaL-CSP-CO2, figura 3.4.5a. En cuanto al composite 
ZrO2/CaCO3, el valor obtenido de conversión efectiva al final de los ciclos es un 16% 
mayor al otro composite y también es superior a la caliza. Esto nos lleva a que la 
formación del CaZrO3 no influye negativamente a pesar de que se retire calcio del medio 
debido a la reacción parcial que se produce entre el ZrO2 y el CaO durante la calcinación. 
La dolomita adquiere el mayor rendimiento de todas las muestras estudiadas, exhibiendo 
valores casi constantes de Xeff a medida que avanza el número de ciclos, con una 
diferencia de 0.09 en valores de conversión entre el primer, Xeff1 = 0,54, y último ciclo, 
Xeff20 = 0,45. 
  
Resultados y discusión         
117 
 
 
Figura 3.4.5. Datos de conversión efectiva a lo largo de los ciclos para la caliza, la dolomita y 
los composites, Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3, llevados a cabo en condiciones CaL-CSP-CO2 
(a) y CaL-CSP-He (b). 
 
En la figura 3.4.5b, se observa un rendimiento a lo largo de los ciclos bastante 
mejorado para el composite Ca3Al2O6/CaCO3 cuando se somete a condiciones CaL-CSP-
He. Como se indicó anteriormente, la temperatura más baja empleada para la calcinación 
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en estas condiciones de almacenamiento de energía, mitigan la sinterización. El valor al 
final de los ciclos en dichas condiciones de operación para este composite es próximo al 
valor obtenido para el composite ZrO2/CaCO3. Por otro lado, la dolomita presenta un 
valor de conversión efectiva alto durante todos los ciclos y en comparación con los otros 
materiales estudiados, de hecho, desde el ciclo 15 el valor permanece constante en estas 
condiciones. 
 
 
Figura 3.4.6. Evolución de la conversión efectiva a lo largo del tiempo para los ciclos 1º y 19º 
en condiciones de CaL-CSP-CO2 (a) y CaL-CSP-He (b). 
 
La evolución que presentan las etapas de calcinación y carbonatación en cada 
muestra durante los ciclos 1º y 19º se muestran en la figura 3.4.6. En esta figura, se 
observa claramente cómo la cinética de carbonatación en ambas fases se ve fuertemente 
afectada por el tipo de condiciones utilizadas. La figura 3.4.6a, muestra como bajo 
condiciones CaL-CSP-CO2, la fase de reacción rápida de la carbonatación se encuentra 
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obstaculizada desde el primer ciclo para el CaO derivado de la dolomita y los composites, 
mientras que tal efecto no es tan pronunciado para la caliza. Es curioso destacar, como la 
conversión efectiva de la caliza en el primer ciclo es más elevada que la del resto de los 
materiales. Sin embargo, la desactivación del CaO derivado de la caliza es más 
pronunciada con el transcurso de los ciclos y similar a la desactivación del composite 
Ca3Al2O6/CaCO3, figura 3.4.5a. Esto sugiere que los granos de CaO sufren una mayor 
sinterización durante los ciclos en condiciones CaL-CSP-CO2, que no se puede mitigar 
en el caso del composite Ca3Al2O6/CaCO3 debido a la baja temperatura de Tamman que 
presenta el Ca3Al2O6. De manera opuesta, la contribución relativa de la fase rápida en la 
carbonatación, que está directamente relacionada con el área superficial de CaO 
disponible [24, 34], es alta en el caso de la dolomita y el composite ZrO2/CaCO3 incluso 
después de 19 ciclos, figura 3.4.6b. Esto es debido a que la presencia de granos inertes 
de ZrO2 y CaZrO3 en el caso del composite y de MgO en la dolomita, mitigan la 
sinterización del CaO. Por otro lado, existe una contribución importante de la fase 
difusiva que se mantiene a lo largo de los ciclos. Esta contribución de la fase lenta, es 
consistente con la presencia de impurezas en forma de granos inertes que favorecen la 
difusión en estado sólido [23, 66]. 
En cuanto a la evolución que presenta las fases en la etapa de carbonatación 
cuando los materiales son sometidos a condiciones CaL-CSP-He, figura 3.4.6c-d, se 
observa una casi inexistente, pero no despreciable, contribución de la fase difusiva a lo 
largo de los ciclos en la dolomita y los composites. Como se demostró en un estudio 
reciente [67], en condiciones de CaL-CSP-He, la principal contribución a la absorción del 
CO2 tiene lugar en la fase rápida de la carbonatación. Aunque la dolomita muestra una 
conversión efectiva menor en el primer ciclo en comparación con el resto de materiales, 
su conversión efectiva permanece casi constante a lo largo de los ciclos debido 
principalmente a la alta y estable contribución de la fase rápida a la carbonatación. Por lo 
tanto, la fase rápida en la carbonatación es muy parecida para el primer y último ciclo. La 
contribución de la fase difusiva es menor, pero también permaneció estable a lo largo de 
los ciclos. 
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Figura 3.4.7. Conversión efectiva de la fase rápida (XeffFR) (a, c) y de la fase difusiva (XeffSD) (b, 
d) para cada material estudiado frente al número de ciclos en condiciones de CaL-CSP -CO2 (a, 
b) y CaL-CSP-He (c, d). 
 
Las contribuciones relativas de las fase rápida y lenta de la etapa de carbonatación 
se obtuvieron calculando la conversión efectiva para cada fase en cada ciclo. Los datos 
de conversión para ambas fases en condiciones CSP-CO2 se muestran en las figuras 
3.4.8a y 3.4.8b. 
La conversión efectiva en la fase rápida (XeffFR) de carbonatación es muy pequeña 
para la caliza y el composite Ca3Al2O6/CaCO3 desde el 5º ciclo, mientras que para la 
dolomita y el composite ZrO2/CaCO3, los valores se mantienen relativamente estables a 
largo de los ciclos en un valor de ~ 0.2. Se observan diferencias más altas en los valores 
de conversión efectiva en la fase lenta, XeffSD, para los cuatro materiales estudiados. Se 
observan valores sustancialmente más altos y estables de conversión efectiva para el 
composite de ZrO2/CaCO3 y la dolomita. Por lo tanto, los altos valores de Xeff obtenidos 
para estos materiales en condiciones CSP-CO2, Figura 3.4.8a, se pueden explicar a partir 
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de la evidente contribución de la fase difusiva en estado sólido en la etapa de 
carbonatación. 
Las figuras 3.4.8c-d muestran los datos obtenidos de conversión efectiva para las 
fases rápida y lenta en condiciones CSP-He. Se observa que la principal contribución a la 
Xeff ocurre en la fase rápida. La contribución de esta fase en la carbonatación presenta un 
decaimiento rápido para el CaO derivado de la caliza debido a la sinterización, mientras 
que los valores de XeffFR para los composites Ca3Al2O6/CaCO3 y ZrO2/CaCO3 
permanecen bastante altos incluso después de 20 ciclos. En cuanto a la dolomita, sus 
valores de XeffFR son inferiores a los de los materiales compuestos, pero se mantienen 
constantes a lo largo de los ciclos de calcinación/carbonatación. Curiosamente, la 
dolomita presenta una contribución importante de XeffSD en estas condiciones, siendo la 
fase difusiva insignificante para el resto de los materiales. Por lo tanto, la conversión 
efectiva relativamente más alta a lo largo de los ciclos de la dolomita en comparación con 
los otros materiales, podría explicarse a partir de los valores constantes y altos de XeffFR 
junto con la contribución no despreciable de la fase difusiva. Los resultados de estos 
análisis pueden ser relevantes en la práctica para elegir condiciones de operación óptimas, 
como el tiempo de residencia de los sólidos en el carbonatador, lo que puede afectar de 
manera relevante la eficiencia general de la planta [68]. 
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Figura 3.4.8. Conversión efectiva a lo largo de los ciclos de la fase rápida (XeffFR) (a, c) 
y fase difusiva (XeffSD) (b, d) en ambas condiciones, CSP -CO2 (a, b) y CSP-He (c, d). 
 
La figura 3.4.9 muestra la morfología superficial de las partículas de caliza (a, b), 
composites Ca3Al2O6/CaCO3 (c, d) y ZrO2/CaCO3 (e, f) y dolomita (g, h), después de 20 
ciclos en ambas condiciones de operación, CaL-CSP-He y CaL-CSP-CO2. En general, los 
materiales ciclados en condiciones de CaL-CSP-He, figuras 3.4.9a-c-e-g, muestran 
tamaños de poro más pequeños que los CaO ciclados en condiciones de CaL-CSP-CO2, 
figuras 3.4.9b-d-f-h, lo que demuestra nuevamente el efecto adverso cuando se trabaja 
en condiciones severas de calcinación.  
Se ha demostrado recientemente que el bloqueo de poros es el principal 
mecanismo limitante en la etapa de carbonatación en las condiciones CaL-CSP-He [67]. 
Por lo tanto, las condiciones de calcinación empleadas, 725 ºC en He, dan lugar a un 
esqueleto de CaO altamente poroso con alta área superficial para que se lleve a cabo la 
carbonatación, mientras que las condiciones de carbonatación empleadas, temperatura y 
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concentración de CO2 alta, conducen rápidamente a la aparición de una capa gruesa de 
CaCO3 que obstaculizaría el acceso del CO2 al interior de las partículas [67]. Además, 
este fenómeno se acentuaría para las partículas grandes, > 160 μm, utilizadas en este 
estudio. Las partículas de CaO derivadas de la caliza, figura 3.4.9a, y del composite 
Ca3Al2O6/CaCO3, figura 3.4.9c, presentan un esqueleto de CaO altamente poroso 
retenido debajo de una capa parcheada de CaCO3 que se conserva después de la 
calcinación [57, 67, 69]. La capa de CaCO3 formada bloquearía el acceso del CO2 al 
esqueleto poroso del CaO que se encuentra debajo de esta capa y, por tanto, la reacción 
de carbonatación estaría limitada a la superficie externa de las partículas. 
El bloqueo de poros explicaría la forma que presentan las curvas de carbonatación 
de la caliza y el composite Ca3Al2O6/CaCO3, en las que la fase rápida es la dominante en 
la etapa de carbonatación. La capa de CaO es menos evidente para el composite 
ZrO2/CaCO3 debido a la alta temperatura de Tamman que presenta el ZrO2, que evitaría 
la agregación de los cristales de CaO nacientes y su posterior sinterización en la superficie 
de las partículas durante la calcinación a 950 ºC, y por lo tanto la obstrucción de los poros, 
figura 3.4.9e. Por otro lado, se considera que las partículas de dolomita están compuestas 
de granos de CaO pequeños cubiertos por granos de MgO más pequeños, figura 3.4.9g, 
que también evitarían la sinterización de CaO y mejorarían la difusión en estado sólido 
como se observa en las figuras 3.4.8b-d. 
La microestructura de las muestras analizadas en condiciones de CaL-CSP-CO2 
es menos heterogénea que la de las muestras analizadas en condiciones de CaL-CSP-He, 
ya que no se observa la capa externa de CaO altamente sinterizada. La caliza y el 
composite Ca3Al2O6/CaCO3 exhiben una microestructura bastante sinterizada con poros 
de aproximadamente 1 μm de diámetro, que serían responsables de la marcada caída en 
valores de Xeff para estas dos muestras. Por otro lado, la sinterización del composite 
ZrO2/CaCO3 y la dolomita es pequeña en comparación con la caliza y el composite 
Ca3Al2O6/CaCO3. La microestructura porosa observada después de la calcinación bajo 
CO2 puro favorecería el acceso del CO2 al interior de las partículas para la carbonatación. 
Por lo tanto, el bloqueo de poros no sería un mecanismo limitante en la carbonatación en 
condiciones de CaL-CSP-CO2, en las que el mecanismo limitante principal sería solo la 
sinterización del CaO. 
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Figura 3.4.9. Micrografías SEM de las muestras después de 20 ciclos, terminando en 
calcinación, para la caliza (a, b), los composites Ca3Al2O6/CaCO3 (c, d) y ZrO2/CaCO3 (e, f), y 
la dolomita (g, h). La columna de la izquierda corresponde a las muestras llevadas a cabo en 
condiciones de CaL-CSP-He (a, c, e, g) y la de la derecha corresponden a las muestras obtenidas 
en condiciones de CaL-CSP-CO2 (b, d, f, h). 
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4. CONCLUSIONES GENERALES 
 
A continuación, se detallan las principales conclusiones para cada estudio 
presentado en el Capítulo 3 y que forman la relación de conclusiones globales de la 
presente tesis. 
 
4.1 Actividad multicíclica de la caliza y la dolomita natural para 
almacenamiento de energía termoquímica en energía solar concentrada. 
 
 El uso de He como gas para llevar a cabo las calcinaciones permite operar a 
temperaturas moderadas y mejora la velocidad de calcinación debido a su alta 
conductividad térmica y a la alta difusividad del CO2 en este gas. 
  Se obtiene un comportamiento óptimo para la caliza y la dolomita para cortos 
tiempos de residencia en condiciones de CaL para el almacenamiento de energía en 
plantas CSP. Esto permitiría usar reactores de lecho fluidizado circulante con una eficacia 
comprobada en la industria para mejorar la transferencia de calor/masa en reacciones de 
gases sólidos. 
 Los mismos materiales cuando se someten a condiciones de CaL para captura de 
CO2 reaccionan de forma muy distinta que cuando son sometidos a condiciones de CaL 
para almacenamiento de energía. Se observó cómo las condiciones de captura de CO2 
conducen a una desactivación drástica del CaO cuando transcurren pocos ciclos debido a 
un fenómeno de sinterización de las partículas. Los granos inertes de MgO segregados de 
la estructura de CaO en la dolomita, impiden la agregación y sinterización de los granos 
de CaO, ayudando a mitigar la perdida de reactividad del CaO en comparación con la 
caliza.  
4.2 Almacenamiento a gran escala de energía solar a alta temperatura usando 
minerales naturales. 
 
 El bloqueo de poros provoca una caída significativa de la conversión con el 
número de ciclos para calizas y mármoles con tamaños de partícula mayores de 45 μm. 
Este inconveniente no es un mecanismo limitante en el caso de la dolomita debido 
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posiblemente a la presencia de granos inertes de MgO, que ayuda la difusión del CO2 en 
los poros internos de las partículas de CaO. Por tanto, la dolomita, sea cual sea su tamaño 
de partícula, es un material muy ventajoso para el almacenamiento de energía, ya que, en 
comparación con otros carbonatos naturales, no sufre una desactivación tan marcada con 
el transcurso de los ciclos.  
 Las calcinaciones a baja temperatura llevadas a cabo para el almacenamiento de 
energía, mejora la cinética de calcinación en el caso de la dolomita en comparación con 
la caliza y el mármol, debido a que la calcinación puede verse obstaculizada cuando las 
muestras presentan una alta cristalinidad y partículas relativamente grandes. 
 
4.3 Efecto de la presión sobre la actividad multicíclica de los carbonatos 
naturales y un composite de Ca/Zr para el almacenamiento de energía en una planta 
CSP. 
 
 La actividad del CaO a lo largo de los ciclos se encuentra obstaculizada cuando 
los materiales son sometidos a carbonataciones a alta presión, 3 bares. Esta pérdida de 
actividad viene atribuida a la corta etapa transitoria de aumento de presión a tan alta 
temperatura, que promueve bastante la sinterización del CaO, dificultando por tanto la 
actividad del CaO regenerado. El mecanismo responsable de la pérdida de actividad 
durante los ciclos a alta presión parece estar sucediendo en la misma medida en la caliza 
y el composite. 
 En estas condiciones de operación, aparte del CaO, el CaCO3 que se forma en la 
carbonatación a alta presión también se sinteriza notablemente, dificultando la 
descarbonatación y la regeneración del CaO. Los granos inertes de MgO presentes en la 
dolomita mitigan la sinterización del CaO como ocurría en otros estudios. El aumento de 
la presión en el carbonatador promueve una segregación progresiva del MgO-CaO 
principalmente durante la etapa de carbonatación, lo que dificulta el rendimiento 
mejorado de la dolomita a medida que aumenta el número de ciclos. Esto es debido a que 
la temperatura de carbonatación es superior a la temperatura de Tamman del CaCO3. 
 El composite ZrO2/CaCO3 para carbonataciones llevadas a cabo bajo presión 
absoluta de 1 y 3 bar llego a una mayor conversión a lo largo de los ciclos debido a la 
menor segregación de los granos inertes en comparación con la dolomita. Los datos 
obtenidos para el composite ZrO2/CaCO3 son bastante prometedores si se desea llevar a 
cabo un proceso de ciclo cerrado de CO2 bajo carbonataciones a alta presión, ya que se 
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ha obtenido una mejora en cuanto a conversión efectiva con solo un 5% en peso de 
material inerte, ZrO2, a la caliza natural.  
 
4.4 Papel de las condiciones de CaL en el rendimiento de materiales naturales 
y sintéticos basados en calcio para el almacenamiento de energía. 
 
 En general, se obtienen valores mucho más altos de conversión efectiva a lo largo 
de los ciclos cuando los materiales son sometidos a condiciones de CaL-CSP-He, esto es 
debido a las duras condiciones de calcinación utilizadas en CaL-CSP-CO2. Estas 
temperaturas tan altas de calcinación aumentan la sinterización de CaO. 
 La calcinación a altas temperaturas en CO2 puro conduce a una marcada 
sinterización del CaO regenerado, que reduce el área superficial disponible para la etapa 
de reacción rápida controlada, mientras que se promueve la carbonatación en la etapa 
controlada por difusión. Por otro lado, en condiciones CaL-CSP-He la etapa rápida es la 
fase dominante y la fase difusiva se puede considerar casi insignificante para la caliza y 
los materiales compuestos.  
 En condiciones de CaL-CSP-CO2, la desactivación del CaO en el composite 
Ca3Al2O6/CaCO3 tiene lugar desde el primer ciclo y alcanza un valor similar a la caliza. 
Este comportamiento puede estar relacionados con la baja temperatura de Tammann que 
presenta el Ca3Al2O6. En cuanto al composite ZrO2/CaCO3, se observan pequeñas 
diferencias en el rendimiento de ambas condiciones aun produciéndose en condiciones de 
CaL-CSP-CO2 una retirada de Ca activo debido a la reacción parcial del ZrO2 con el CaO 
para formar CaZrO3. Esto es debido a que el ZrO2 presenta una alta temperatura de 
Tammann en comparación con el composite Ca3Al2O6/CaCO3 y la caliza, y al pequeño 
porcentaje de ZrO2 usado en la mezcla. 
 El CaO derivado de la dolomita muestra valores de conversión efectivos altos y 
estables a lo largo de los ciclos de carbonatación/calcinación cuando se prueban en ambas 
condiciones de almacenamiento de energía. Por tanto, el esquema de integración basado 
en las condiciones de CaL-CSP-CO2 sería una alternativa factible al sistema CaL-CSP-
He si se utilizara dolomita natural como precursor de CaO. Una conclusión principal de 
este trabajo es que al emplear dolomita en condiciones de CaL-CSP-CO2, el uso de 
membranas para separar el He del CO2 podría evitarse en la aplicación práctica, lo que 
reduciría el costo y el riesgo tecnológico. 
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Abstract 
In this work, the multicycle activity of natural CaO precursors (limestone and dolomite) and Ca-
based composites (Ca3Al2O6/CaCO3 and ZrO2/CaCO3 mixtures) has been studied for 
Thermochemical Energy Storage (TCES) in Concentrated Solar Power (CSP) plants by means of 
the Calcium-Looping process (CaL), using two integration schemes proposed elsewhere that 
differ in the calcination stages. Under CSP-He conditions, calcination for CaO regeneration is 
performed under pure He at low temperatures (725ºC) while under CPS-CO2 conditions 
calcination is carried out under pure CO2 at high temperatures (950ºC). The latter avoids the use 
of selective membranes to separate He from CO2 even though it requires the use of more 
expensive materials for solar receptors. Carbonation/calcination conditions drastically affect the 
multicycle CO2 uptake of the materials tested. Effective multicycle conversion is higher in CSP-
He tests due to the mild conditions employed for calcination, which mitigates CaO sintering. On 
the other hand, the harsh calcination conditions used in CSP-CO2 tests enhance sintering of CaO 
derived from limestone and the Ca3Al2O6/CaCO3 composite due to the low Tammann temperature 
of Ca3Al2O6. CaO sintering is hindered by the presence of inert oxides with high Tammann 
temperatures, such as ZrO2 in the ZrO2/CaCO3 composite and MgO in dolomite. Dolomite derived 
CaO shows high effective conversion values along the carbonation/calcination cycles when tested 
under both types of conditions, as compared to limestone and the composites, which suggests that 
the integration scheme based on CSP-CO2 conditions would be a feasible alternative to CSP-He 
if natural dolomite were used as CaO precursor. 
 
Keywords: Concentrated Solar Power; limestone; dolomite; Ca3Al2O6/CaCO3 composite; 
ZrO2/CaCO3 composite; energy storage. 
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1. Introduction 
Concentrated solar power (CSP) is a fast developing technology with great potential to store 
energy at large scale and relatively low cost [1]. Some of the CSP plants currently under operation 
store energy as sensible heat (thermal energy storage, TES) using molten salts, which allows 
electricity generation in the absence of direct solar irradiation for periods of several ours [2-5]. 
However, the use of molten salts imposes serious limitations regarding efficiency and cost mainly 
due to salt solidification at temperatures in the range 100-200ºC, salt degradation at temperatures 
around 550ºC and corrosiveness [6], which hinder the competitiveness of CSP with energy 
storage. 
Thermochemical energy storage (TCES) has been considered as potential alternative to TES. 
TCES uses heat from concentrated solar irradiation to carry out an endothermic reversible 
reaction, and the products of the reaction are stored separately. Then, when the energy is required, 
the reaction byproducts are brought together to carry out the exothermic reverse reaction [7-8]. 
Among other advantages, TCES may offer high energy densities, high working temperatures and 
the possibility of storing energy permanently without losses [9-10]. 
The Calcium Looping (CaL) process, which was already proposed as a concept in the late 1970s 
[11-16], has been revisited in the last years to be used for TCES in CSP plants [7, 17-18]. This 
process relies upon the reversible calcination/carbonation reaction of CaCO3 [19-21], with a 
storage density of approximately 3.26 GJ/m3 [17, 22]: 
 
                                CaCO3(s) ⇄   CaO(s) + CO2 (g)           ΔHr0=178 kJ/mol                                               (1) 
 
One of the main advantages of the CaL process is that it may use widely available, non-toxic and 
low cost natural materials rich in CaCO3 such as limestone and dolomite [20, 23-26]. Calcination 
can be carried out under helium [27], which reduces the calcination temperature below 750ºC 
(Fig. 1a) allowing the use of conventional solar receivers [28]. Previous works have shown that 
calcination under helium is fast and multicycle activity of the CaO stemming from calcination 
can be rather high [27, 29-31].  
The CSP-CaL integration relies on the coupling of the carbonator to a gas turbine for the 
production of power by means of a CO2 closed cycle, which would yield high thermoelectric 
efficiencies as carbonation under pure CO2 can be carried out at temperatures close to 900ºC [17]. 
Using He for calcination would require separation of the He/CO2 gas mixture released from the 
calciner. Separation of these gases could be carried out by means of selective membranes due to 
the differences in molecular size of helium (similar to H2) and CO2. However, the use of 
membranes may impose an important energy penalty to the system and it is uncertain whether 
such membranes could work at the gas flow rates required in practice [32]. These potential issues 
can be circumvented by carrying out calcination under pure CO2 (Fig. 1b) albeit high temperatures 
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(≥950ºC) would be needed in this case to achieve full calcination in short residence times, which 
in addition would adversely affect the activity of the regenerated CaO [33].  
One of the main drawbacks of the CaL process is the progressive deactivation of the regenerated 
CaO as the number of calcination/carbonation cycles is increased mainly due to CaO sintering 
and pore pugging. The loss of CaO carbonation activity has been widely studied in recent years 
in the context of the CaL process for CO2 capture [34-36]. A number of methods have been 
proposed to enhance the multicycle CaO activity such as hydration [37-39], thermal activation 
[40-42], mechanical grinding [43-45] and the use of synthetic Ca-based sorbents with enhanced 
activity [39, 46-48]. Thus, the addition of inert compounds with a high Tamman temperature helps 
mitigate CaO deactivation [24-25, 49]. 
 
 
 
 
Fig. 1. Flow diagrams of the Calcium-Looping thermochemical energy storage system for Concentrated 
Solar Power plants. (a) CSP-He conditions and (b) CSP-CO2 conditions. A detailed description of the 
integration can be found in ref. [17]. 
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This work is focused on the study of the multicycle activity of natural CaO precursors, such as 
limestone and dolomite, and Ca-based composites at CaL conditions for energy storage according 
to the integration schemes depicted in Fig. 1. The composites analyzed are Ca3Al2O6/CaCO3 and 
ZrO2/CaCO3 mixtures prepared by ball milling, which is a scalable technique for the production 
of massive amounts of materials as required at the commercial scale [50]. 
 
 
2. Experimental 
2.1. Sample preparation 
Natural limestone (99.3 wt% CaCO3) and dolomite (94.4 wt% CaMg(CO3)2 and 5 wt% CaCO3) 
from Taljedi quarry (Gilena, Spain) were employed in our work as natural CaO precursors. 
Moreover, two composites, CaCO3/ZrO2 and CaCO3/Ca3Al2O6, were prepared by milling 
mixtures of the natural limestone with ZrO2 (Sigma Aldrich, CAS 14475639) and Ca3Al2O6 
(synthetized for this purpose), respectively, in a mass ratio of 95%/5%.  
An Emax high-energy ball mill (Retsch GmbH) was used for the mechanical treatments. The 
samples were milled in air for 90 s at 1500 rpm using stainless steel jars and 50 stainless steel 
balls 10 mm diameter. The mass of the sample in each case was 10 g, for a sample to ball mass 
ratio of 1:20.  
For the CaCO3/Ca3Al2O6 composite, the Ca3Al2O6 compound was prepared following a similar 
procedure to that presented in [51]. Thus, stoichiometric amounts of limestone and Al2O3 (Strem 
Chemicals, CAS 1344281) were ball milled for 90 s in the Emax ball mill, under the milling 
conditions described above. The limestone/Al2O3 mixture was then heated at 1350ºC for 5 h in 
air. This led to the formation of pure Ca3Al2O6 as confirmed from XRD analysis, which was used 
for the preparation of the CaCO3/Ca3Al2O6 composite [51]. 
All the samples were sieved to obtain particle sizes above 160 µm of the corresponding oxides. 
Thus, a precalcination of the powders was carried out at 800ºC in air for 30 minutes, and then the 
powders were sieved using a sieve with a mesh size of 160 μm. The objective of this procedure 
was obtaining samples whose particle sizes are appropriate to be used in the industrial application 
where employ circulating fluidized bed reactors will be expectedly employed [52-55]. 
  
2.2. Sample characterization 
Multicycle calcination/carbonation tests were carried out by means of a thermogravimetric 
analyzer (TGA) TA Instruments Q5000 IR. The instrument is equipped with a high sensitive 
balance (<0.1 mg) and a furnace heated with four IR halogen lamps, which allows fast heating 
and cooling rates necessary to mimic realistic operation conditions. The sample is placed inside 
a SiC reactor heated by the halogen lamps, thus minimizing undesired heat transfer phenomena. 
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All the samples were tested under CSP-He and CSP-CO2 conditions as illustrated in Fig. 1 for a 
total of 20 carbonation/calcination cycles. 
CSP-He tests consisted of calcination at 725ºC under pure He and carbonation under pure CO2 at 
850ºC. In CSP-CO2 tests calcination was carried out at 950ºC and carbonation at 850ºC, both 
under pure CO2. Calcination and carbonation stages were held for 5 minutes. Fast heating/cooling 
rates were applied (300ºC/min) to mimic realistic conditions. A fixed small sample mass (10 mg) 
was used in order to avoid effects due to CO2 diffusion resistance across the sample bulk [56-57]. 
Scanning electron microscopy (SEM) micrographs were acquired using a high-resolution Hitachi 
S4800 FEG microscope. The samples were previously gold-sputtered for 30 s in an Emitech K550 
Telstar sputter-coating. X-ray diffraction patterns were collected in a Panalytical X'Pert Pro 
diffractometer. The instrument works at 45 kV and 40 mA, uses CuKα radiation and is equipped 
with an X'Celerator detector and a graphite diffracted beam monochromator. 
 
 
3. Results and discussion 
Figure 2 shows the time evolution of temperature and effective conversion Xeff for the first cycle 
of the test made on natural dolomite. Effective conversion at cycle N is defined as the ratio of the 
CaO mass converted in the carbonation reaction to the total sample mass before carbonation. 
 
                                  𝑋௘௙௙(𝑁) =  
௠೎ೌೝ್ಿି ௠ಿ
௠ಿ
 ·  ௐ಴ೌೀ
ௐ಴ೀమ
                                                           (2) 
 
where mCarbN is the sample mass once the carbonation stage is finished and mN is the total sample 
mass after calcination in the N-1th cycle. WCO2 (44 g/mol) and WCaO (56 g/mol) are the molar 
masses of CO2 and CaO, respectively. Importantly, by using the total mass in equation (2), the 
effective conversion takes into account the presence of inert compounds in the material (MgO, 
ZrO2, CaZrO3 and Ca3Al2O6 in the case of dolomite and composites used in our work), which 
must also be handled along with the CaO in the practical application. 
As stated in the Experimental section, CSP-CO2 tests (Figure 2a) were started with a calcination 
stage (stage I in Fig. 2a) at 950°C under pure CO2 atmosphere. As may be observed in Figure 2, 
full calcination of dolomite is achieved from the first cycle. Calcination was followed by the 
carbonation stage (stage II in Fig. 2a) at 850°C under the same atmosphere. In this stage, the mass 
increases due to the reaction of CO2 with the active CaO obtained after calcination and therefore 
Xeff increases to reach a maximum, in the case of dolomite, of 0.526 for the first cycle. On the 
other hand, the cycles under CSP-He conditions started with a precalcination stage (stage I in Fig. 
2b) at 725°C under He, after which carbonation was carried out at 850ºC, the same temperature 
than in CSP-CO2 conditions, with a maximum value of Xeff (stage II) of 0.556 for dolomite. 
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Interestingly, the shape of the carbonation curve is different as depending on the conditions 
employed for calcination. This behavior is common to all the studied samples and will be 
discussed ahead in further detail. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Time evolution of CaO conversion (Xeff(N)) and temperature during a carbonation/calcination cycle 
under CSP-CO2 (a) and CSP-He (b) conditions made on dolomite.  
 
 
 
Figure 3 shows experimental data on the multicycle effective conversion measured in CSP-He 
and CSP-CO2 tests. A relevant observation is that, in all cases, multicycle effective conversions 
are higher for the tests performed under CSP-He conditions. Presumably, this is related to the 
harsh calcination conditions (950°C in pure CO2) used in CSP-CO2 tests, which greatly enhances 
CaO sintering, as reported in previous works [34, 36, 58-59], leading to a marked loss of CaO 
reactivity to carbonation in short residence times as the number of carbonation/calcination cycles 
increases. 
 
 
 
 
167 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3. Multicycle effective conversion data measured for natural limestone (a), Ca3Al2O6/CaCO3 composite 
(b), ZrO2/CaCO3 composite (c) and dolomite (d) as a function of the number of carbonation/calcination 
cycles carried out under CSP-He (solid symbols) and CSP-CO2 (open symbols) conditions. 
 
 
As may be seen, the effective conversion measured for limestone is just slightly higher for the 
test performed under CSP-He conditions than for the test carried out under CSP-CO2 conditions 
(Figure 3a). Thus, effective conversions at the 20th cycle (Xeff(20)) are 0.21 and 0.18 under CSP-
He and CSP-CO2 conditions, respectively.  
The adverse effect of using pure CO2 for calcination is more noticeable in the case of the 
Ca3Al2O6/CaCO3 and ZrO2/CaCO3 composites. Thus, when Ca3Al2O6/CaCO3 is subjected to the 
severe calcination conditions imposed in the CSP-CO2 tests, CaO deactivation is evident from the 
first cycle reaching a value at the 20th cycle Xeff(20) of 0.18 (Figure 3b), which is similar to the 
value obtained for limestone (Figure 3a) under these conditions. On the other hand, the value of 
Xeff(20) is much higher for the test performed under CSP-He conditions (Xeff(20) = 0.41). This 
behavior may be related to the low Tammann temperature of Ca3Al2O6 (~771°C), which is well 
below the calcination temperature used in the CSP-CO2 tests. When the temperature to which a 
solid is subjected reaches the Tammann temperature (about half the melting temperature on the 
Kelvin scale), bulk diffusion of atoms in the crystal lattice becomes probable, which promotes 
sintering. On the other hand, the addition of Ca3Al2O6 to limestone produces a notable 
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improvement on the multicycle effective conversion under CSP-He conditions since calcination 
is carried out at 725ºC, which is below the Tammann temperature Ca3Al2O6. In the case of the 
ZrO2/CaCO3 composite (Figure 3c), the Tammann temperature of ZrO2 (≈1218°C) is quite over 
the calcination temperature and therefore the inert ZrO2 grains can help mitigate sintering of the 
regenerated CaO during calcination. Accordingly, values of effective conversion in CSP-CO2 and 
CSP-He tests are close (Xeff(20) = 0.37 under CSP-CO2 conditions whereas it is Xeff(20) = 0.46 
in CSP-He tests). Interestingly, the curves measured for dolomite in both CSP-He and CSP-CO2 
tests are quite close (Figure 3d), which can be also related to the high Tammann temperature of 
the MgO (≈1276°C) obtained after the first calcination of dolomite. Thus, it has been 
demonstrated that MgO grains, which remain inert, mitigate sintering and aggregation of the CaO 
grains during multicycle calcination/carbonation tests under CSP-He conditions as well as under 
CaL conditions for CO2 capture [27, 60].  
 
In order to investigate whether chemical reactions or structural changes in the composites might 
take place during the multicycle carbonation/calcination tests, X-ray diffractograms for 
Ca3Al2O6/CaCO3 and ZrO2/CaCO3 samples were recordered after being subjected to the 20 CaL 
cycles in both CSP-CO2 and CSP-He tests, ending in carbonation (Figure 4). Comparatively, the 
crystallinity of the samples cycled under CSP-CO2 conditions is higher than that of the samples 
cycled under CSP-He conditions, as inferred from the intensity of the diffraction peaks. This may 
be explained from the harsh calcination conditions used in CSP-CO2 tests that promote sintering 
and crystallite growth [58]. In the case of the Ca3Al2O6/CaCO3 composite, the crystalline 
Ca3Al2O6 phase remains present after carrying out the cycles in both CSP conditions (Figures 4a 
and 4b), which indicates that the aluminate has not reacted throughout the cycles to form another 
compounds. As expected, the diffraction peaks of the calcium aluminate become more intense 
and narrow when the material is calcined under more severe conditions (CSP-CO2 tests). A main 
observation from Figure 4 is the formation of orthorhombic calcium zirconate (CaZrO3) in the 
case of the ZrO2/CaCO3 composite during the CSP-CO2 tests (Figure 4c). Thus, certain amount 
of ZrO2 reacts with CaO by a 1:1 stoichiometry ratio to form CaZrO3 [61], which withdraws Ca 
active for carbonation. In contrast, the diffratograms indicate that ZrO2 does not react with CaO 
under CSP-He conditions as peaks corresponding to zirconates have not been identified (Figure 
4d). Similar results have been obtained by other authors from CaL tests performed for CO2 
capture, in which high calcination temperatures were employed [62-63]. 
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Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the Ca3Al2O6/CaCO3 composite (a,b) and the ZrO2/CaCO3 composite 
(c, d) registered after 20 carbonation/calcination cycles performed under CSP-CO2 (a, c) and CSP-He (b, 
d) conditions, ending in carbonation. 
 
 
 
 
Figure 5 shows X-ray diffraction patterns of the composites obtained after the first 
calcination/carbonation stage in CSP-CO2 (a, c) and CSP-He tests (b, d). Intensity is plotted in 
logarithmic scale to highlight the low intensity peaks. For the Ca3Al2O6/CaCO3 composite, only 
diffraction peaks corresponding to the aluminate, unreacted CaO and CaCO3 are observed under 
both types of CSP conditions (Figures 5a and 5b). On the other hand, for the ZrO2/CaCO3 
composite, calcium zirconate is formed from the first cycle in CSP-CO2 tests (Figure 5c), which 
is favored by the high calcination temperature employed (950ºC), whereas such compound is not 
seen to form in CSP-He tests (Figure 5d). 
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the Ca3Al2O6/CaCO3 composite (a, b) and the ZrO2/CaCO3 composite 
(c, d) registered after the first carbonation/calcination cycle performed under CSP-CO2 (a, c) and CSP-He 
(b, d) conditions, ending in carbonation. 
 
 
Figure 6 shows multicycle effective conversion data measured for the four materials in CSP-CO2 
(Figure 6a) and CSP-He (Figure 6b) tests. As stated above, the multicycle performance of the 
Ca3Al2O6/CaCO3 composite is very similar to that of natural limestone when tested under CSP-
CO2 conditions (Figure 6a). On the other hand, a much better multicycle activity is obtained for 
the ZrO2/CaCO3 composite despite the partial reaction of ZrO2 with CaO during calcination. Thus, 
the value of Xeff(20) for ZrO2/CaCO3 is 0.37, which is 16% higher than this value for 
Ca3Al2O6/CaCO3. The best multicycle performance is obtained for dolomite, which exhibits 
almost constant values of Xeff as the number of cycles progresses, with values of Xeff(1) and 
Xeff(20) of 0.54 and 0.45 respectively. 
A quite improved multicycle performance is observed for the Ca3Al2O6/CaCO3 composite when 
tested under CSP-He conditions (Figure 6b). As stated above, the lower temperatures employed 
for calcination in these tests prevent this composite from sintering, which exhibits in this case a 
value of Xeff(20) close to that of the ZrO2/CaCO3 composite. Under these CSP-He conditions, 
dolomite also shows relatively high values of the effective conversion, with the highest Xeff values 
of all materials from the 15th cycle. 
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The above results suggest that using dolomite would be the most convenient choice for the CSP-
CO2 configuration (Figure 1b) since its effective conversion does not suffer an appreciable drop 
compared to that obtained under CSP-He conditions.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6. Multicycle effective conversion data for natural limestone, Ca3Al2O6/CaCO3 composite, 
ZrO2/CaCO3 composite and dolomite samples as a function of the number of carbonation/calcination cycles 
carried out under CSP-CO2 (a) and CSP-He (b) conditions. 
 
 
Time evolution of effective conversion measured for each sample during the carbonation and 
calcination stages at the 1st and 19th cycles are shown in Figure 7. It is well known that carbonation 
consists of two clearly differentiated stages [64-65]. The first one is a fast reaction controlled 
phase that occurs at the surface of the CaO particles [33]. Then, a slower diffusion controlled 
stage takes place, which is limited by the diffusion of CO2 through the product layer of CaCO3 
built up on the surface of the CaO particles [65-66]. As may be seen in Figure 7, the kinetics of 
carbonation in both phases is strongly affected by the type of conditions used. Under CSP-CO2 
conditions (Figure 7a), carbonation in the fast reaction controlled phase is significantly hindered 
already from the first cycle for CaO derived from the composites and dolomite, while such effect 
is not as significant for limestone. The effective conversion of limestone in the first cycle is higher 
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than that for the rest of materials. However, the drop of conversion in this fast reaction controlled 
phase with the number of cycles is for limestone derived CaO and for the Ca3Al2O6/CaCO3 
composite more pronounced, as can be observed in Figure 6a. This suggests that the CaO grains 
suffer a notable sintering during the cycles under CSP-CO2 conditions, which cannot be mitigated 
in the case of the Ca3Al2O6/CaCO3 composite due to the low Tamman temperature of Ca3Al2O6. 
The presence of ZrO2 and CaZrO3 grains inert to carbonation in the case of the ZrO2/CaCO3 
composite and MgO grains in dolomite seems to mitigate the sintering of CaO since the relative 
contribution of the fast phase to carbonation, which is directly related to the surface area available 
[57-58], is high even after 19 cycles (Figure 7b). On the other hand, a certain contribution of the 
slow diffusion controlled phase to carbonation is maintained through the cycles, which is 
consistent with the fact that the presence of impurities in the form of grains inert to carbonation 
favors solid-state diffusion [67-68]. As demonstrated in a recent study [30], under CSP-He 
conditions (Figures 7c and 7d), the major contribution to CO2 uptake takes place in the fast 
reaction controlled carbonation phase. However, a small but non negligible contribution of the 
slow diffusion controlled phase is seen for dolomite and the composites. Although dolomite 
exhibits a lower effective conversion in the first cycle compared to the rest of materials, its 
effective conversion remains almost constant along the cycles mainly due to the stable high 
contribution of the fast phase to carbonation. Thus, carbonation in this phase remains very similar 
from the 1st to the 19th cycle with also stable but minor contribution of the slow diffusion phase 
along the cycles.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7. Time evolution of effective conversion during the 1st and 19th cycles for calcination/carbonation 
tests carried out under CSP-CO2 (a) and CSP-He (b) conditions.  
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The relative contributions of the fast reaction controlled and diffusion controlled carbonation 
phases was obtained by calculating the effective conversion in each phase at each cycle. Data on 
conversion in both phases for the tests performed under CSP-CO2 conditions are shown in Figure 
8a and 8b. Effective conversion in the fast reaction controlled carbonation phase (XeffFR) is very 
small for limestone and the Ca3Al2O6/CaCO3 composite from the 5th cycle, while relatively stable 
long-term values at XeffFR ~ 0.2 are obtained for the ZrO2/CaCO3 composite and dolomite. More 
marked differences are observed in the values of effective conversion in the solid-state diffusion 
controlled phase (XeffSD). Thus, substantially higher and stable values of the long-term effective 
conversion are seen for the ZrO2/CaCO3 composite and dolomite. Therefore, the high values of 
Xeff obtained for these materials in CSP-CO2 tests (Figure 6a) can be explained from a notable 
contribution of the solid-state diffusion controlled carbonation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8. Effective conversion in the fast reaction controlled phase (XeffFR) (a, c) and in the solid-state 
diffusion controlled phase (XeffSD) (b, d) versus the cycle number for calcination/carbonation tests carried 
out under CSP-CO2 (a, b) and CSP-He (c, d) conditions.  
 
 
Figures 8c and 8d show data on effective conversion in the reaction and diffusion controlled 
phases for the CSP-He tests. In this case, the contrast between conversions in both phases is more 
marked than for the CSP-CO2 tests. Thus, as stated above, the main contribution to Xeff occurs in 
the fast phase. The contribution of this phase to carbonation presents a fast decay for CaO derived 
 
174 
from limestone due to sintering, whereas the XeffFR values for Ca3Al2O6/CaCO3 and ZrO2/CaCO3 
remain quite high even after 20 cycles. As regards dolomite, its XeffFR values are lower than those 
of the composites, but remain constant along the cycles. Interestingly, dolomite presents an 
important contribution of XeffSD in these conditions, being the slow diffusion controlled phase 
negligible for the rest of materials. Therefore, the relatively higher long-term effective conversion 
for dolomite as compared to the other sorbents can be explained from the constant and relatively 
high values of XeffFR together with the non-negligible contribution of the solid-state diffusion 
phase. The results of these analyses may be relevant in practice to choose optimal operation 
conditions such as the residence time of the solids in the carbonator, which may affect in a relevant 
way the overall efficiency of the plant [69]. 
Figure 9 shows SEM micrographs illustrating the surface morphology of broken particles of CaO 
derived from limestone (a, b), Ca3Al2O6/CaCO3 composite (c, d), ZrO2/CaCO3 composite (e, f) 
and dolomite (g, h) after 20 calcination/carbonation cycles in CSP-He and CSP-CO2 tests. In 
general, the materials cycled under CSP-He conditions (Figures 9a, c, e, g) show smaller pore 
sizes than those cycled under CSP-CO2 conditions (Figures 9b, d, f, h), which illustrates the 
adverse effect of the severe conditions employed for calcination under pure CO2. It has been 
recently demonstrated that pore plugging is the main limiting mechanism on the multicycle CaO 
carbonation activity in CSP-He tests [30]. Thus, the mild calcination conditions employed in these 
tests (750ºC in helium) give rise to a highly porous CaO skeleton with high surface area for 
carbonation whereas the favorable carbonation conditions (high temperature under high CO2 
concentration) quickly lead to the built up of a thick CaCO3 layer that would hamper the access 
of CO2 to the interior of the particles [30]. This pore plugging phenomenon would be accentuated 
for the large particles (>160 μm) used in this work. The CaO particles derived from limestone 
(Figure 9a) and the Ca3Al2O6/CaCO3 composite (Figure 9c) present a highly sintered CaO layer 
on the surface of the particles that retains after calcination the microstructure of the previous 
CaCO3 layer formed of patches [26, 30, 47]. Below this layer, a highly porous CaO skeleton is 
observed (see Figures 9a and 9c). The plugging CaCO3 layer would block the access of CO2 to 
the inner porous CaO skeleton in these samples and therefore the carbonation reaction would be 
limited to the external surface of the particles. 
Pore plugging would explain the shape of the carbonation curves measure for limestone and 
Ca3Al2O6/CaCO3, in which the fast reaction controlled is the dominant phase. The CaO sintered 
layer is less evident for the ZrO2/CaCO3 composite due to the high Tamman temperature of ZrO2 
that would prevent aggregation of the nascent CaO crystals and their subsequent sintering on the 
surface of the particles during calcination at 950ºC, and therefore pore plugging (Figure 9e). On 
the other hand, dolomite particles are seen as composed of small CaO grains covered by smaller 
MgO grains (Figure 9g) that would also prevent CaO sintering and enhance solid-state diffusion 
as observed in Figures 8b and 8d. 
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The microstructure of the samples tested under CSP-CO2 conditions is less heterogeneous than 
that of the samples tested in CSP-He tests, since the external highly sintered CaO layer is not 
observed. Limestone and the Ca3Al2O6/CaCO3 composite exhibit a quite sintered microstructure 
with large pores of about 1 μm in diameter leasing to a low surface area, which would be 
responsible of the marked decay in Xeff for these two samples. On the other hand, sintering of the 
ZrO2/CaCO3 composite and dolomite is small as compared to limestone and the Ca3Al2O6/CaCO3 
composite as indicated by the smaller size of the CaO grains as well as the smaller size of the 
pores. The porous microstructure seen after calcination under pure CO2 would favor CO2 
percolation in the interior of the particles for carbonation. Thus, pore plugging would not be a 
limiting carbonation mechanism in CSP-CO2 tests, for which the main limiting mechanism would 
be just CaO sintering. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9. SEM micrographs of the samples after 20 carbonation/calcination cycles (ending in calcination) for 
limestone (a, b), Ca3Al2O6/CaCO3 composite (c, d), ZrO2/CaCO3 composite (e, f) and dolomite (g, h). The 
column on the left corresponds to the samples tested under CSP-He conditions (a, c, e, g) and the one on 
the right corresponds to the samples tested under CSP- CO2 conditions (b, d, f, h). 
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4. Conclusions 
The multicycle activity of natural CaO precursors (limestone and dolomite) and composites at 
CaL conditions for energy storage has been studied according to two integration schemes in which 
calcination of the materials are performed under pure He (CSP-He) at low temperatures (725ºC) 
and under pure CO2 (CSP-CO2) at high temperatures (950ºC). Carbonations are carried out in 
both tests under pure CO2 at 850ºC. The composites analyzed are Ca3Al2O6/CaCO3 and 
ZrO2/CaCO3 mixtures prepared by ball milling. 
The multicycle CO2 uptake of the materials has been evaluated by means of the effective 
conversion, which takes into account the presence of inert compounds in the material. 
As shown in the present study, a variation in the carbonation/calcination conditions can drastically 
affect the effective conversion of the materials. Thus, in general, multicycle effective conversions 
are higher for the tests performed under CSP-He conditions due to the harsh calcination conditions 
used in CSP-CO2, which greatly enhances CaO sintering. When the Ca3Al2O6/CaCO3 composite 
is subjected to carbonation/calcination cycles under CSP-CO2 conditions, CaO deactivation takes 
place from the first cycle reaching long-term low values of Xeff, similar to those of limestone, 
which may be related to the low Tammann temperature of Ca3Al2O6. On the other hand, when 
tested under CSP-He conditions, much higher values of Xeff are obtained due to the mild 
calcination conditions employed in these tests. For the ZrO2/CaCO3 composite, it has been 
observed that ZrO2 partially reacts with CaO to form CaZrO3 only when tested in CSP-CO2 tests, 
which withdraws Ca active for carbonation. Despite this reaction, smaller differences on the 
performance of the ZrO2/CaCO3 composite as a function of the CSP test employed are seen as 
compared to the Ca3Al2O6/CaCO3 composite and limestone, due to the high Tammann 
temperature of ZrO2 and the small percentage of ZrO2 used in the mixture. 
The results obtained reveal that the integration scheme based on CSP-CO2 conditions would be a 
feasible alternative to CSP-He if natural dolomite were used as CaO precursor. Dolomite derived 
CaO shows similar and stable effective conversion values along the carbonation/calcination 
cycles when tested under both CSP conditions, as compared to limestone and the composites. 
Thus, a main conclusion of this work is that by employing dolomite under CSP-CO2 conditions, 
the use of membranes to separate He from CO2 could be avoided in the practical application, 
which may help reduce cost and technological risk. 
Carbonation in the solid-state diffusion phase plays an important role on the multicycle CaO 
conversion behavior in CSP-CO2 tests, being negligible for limestone and the composites in the 
CSP-He tests. Calcination at high temperatures in pure CO2 leads to a marked sintering of the 
regenerated CaO, which reduces the surface area available for the fast reaction controlled stage, 
whereas carbonation in the diffusion controlled stage is promoted. On the other hand, the fast 
reaction controlled phase is the dominant phase in the CSP-He tests.  
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